ACADÉMIE DES SCIENCES. 
SÉANCE DU LUNDI 14 MAI 1954. 


. PRÉSIDENCE DE M. Émize BOREL. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 


DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


M. le Présipenr souhaite la bienvenue à M. Bouusiav Hosrinsky, 
professeur à l'Université de Brno, qui assiste à la séance. 


M. le Présinexr annonce à l’Académie qu’à l’occasion des fêtes de la 
Pentecôte la prochaine séance hebdomadaire aura lieu le mercredi 23 mai 
au lieu du lundi 21. 


| 


M. le SecréraiRe PERPÉTUEL dépose sur le bureau un volume intitulé 
Hommage à la mémoire du professeur JEax CaNTACuzÈNE. 


M. E. Borez fait hommage à l’Académie d’un Ouvrage de M. N. M. 
GunrHer : La théorie du Potentiel et ses applications aux problèmes fonda- 

mentaux de la Physique mathématique, qui fait partie de la Collection de 

Monographies sur la Théorie des fonctions, publiée sous sa direction. 


M. J. Scuoxazsky, par l'organe de M. G. Perrier, fait hommage à 
PAcadémie d’une Contribution à l'estimation du bilan hydrologique de la 
mer Baltique. 


C. R., 1954, 1° Semestre. (T. 198, N° 20.) 122 
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NOMINATIONS. 

M. W. W. Camper est désigné pour représenter l'Académie au È 
Congrès que l'American Association for the Advancement of science doit 
tenir à Berkeley du 18 au 23 juin 1934. 


ÉLECTIONS. 


L'Académie procède, par la voie du scrutin, à l'élection d’un Membre 
de la Section d'Economie rurale, en remplacement de M. E. Roux, décédé. 
H y a trois tours de scrutin. Le dépouillement donne les résultats 


suivants : 
ler tour. 2° tour. 3° tour. 


Nombre de: Votaniss 7 PAR ENT SSSR Err AE 5o So: té 


Suffrages obtenus | — — — 

ar M, Gustaye-Monssus ss et ae dr 1 “241 28 
P 7 

MEmué-Baapt sr Re NE Re 0 101 Je LOS 

M Maurice Javier ententes SC 9 6 2 

M: Bouts Roule: Sfr ri ea rs eee 9 2 » 

M. Constantin Levaditi. .... RTE ES VENVES tte 2 » » 


M. Gusrave Moussu, ayant réuni la majorité absolue des suffrages, est 
proclamé élu. NÉ. 

Son élection sera soumise à l'approbation de M. le Président de la 
République. 


CORRESPONDANCE. 


M. le SECRÉTAIRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


1° Rovauue ne Beccique. Ministère pes CoronEs. Carte géologique + 
Congo à l'échelle du 500 000°. Région de Zobra (Feuille n° 12). 
2° Cu. Poissox. Sur la formation de typhons à Madagascar. + 
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M. Jean Becquerez prie l’Académie de vouloir bien le compter au 


nombre des candidats à la place vacante dans la Section de Physique par 
le décès de M. P. Villard. 


THÉORIE DES ENSEMBLES. — Sur da notion de la catégorie de MM. L. 
Lusternik et Schnirelmann. Note (*) de M. Raroz Borsux, transmise 


par M. Émile Borel. 


Dans leurs études de certains problèmes de la géométrie différentielle et 


du calcul des variations, MM. Lusternik et Schnirelmann (?) ont introduit 


un nouvel mvariant topologique défini pour chaque sous-ensemblefermé E 
de la variété (*) donnée M, nommé la catégorie de € relative à M. La défi- 
nition de MM. Lusternik et Schnirelmann peut s’énoncer ainsi : 

La catégorie de E relative à M (notation : cat. ME) est Le plus petit de tous 
des nombres cardinaux m tels que E se laisse décomposer en m ensembles fermés 
relativement à E et contractiles dans M (*). 

Or, les ensembles ne contenant qu’un seul point étant fermés et contrac- 
tiles dans chaque espace (°}), la définition de la catégorie est valable non 
seulement dans le cas où E est un sous-ensemble fermé d’une variété M, 
mais aussi dans le cas très général d'un sous-ensemble quelconque E d'un 
espace arbitraire M. Ce point de vue général n’est pas dépourvu d'intérêt, car 
la notion de la catégorie n’est pas seulement utile par ses applications géo- 
métriques, mais aussi importante pour la topologie générale. Ainsi, par 
exemple, comme il résultera du théorème V, la catégorie est un invariant 
qui caractérise quelquefois telles propriétés topologiques qui ne se laissent 
pas exprimer par les invariants basés uniquement sur la notion de l’homo- 
logie. | 
Néanmoins, l'étude de la notion de la catégorie semble prêter le plus 
grand intérêt non dans le cas des espaces arbitraires, mais dans le cas des 
espaces spéciaux se distinguant par une structure locale bien simple, 


(:) Séance du 23 avril 1934. 

(2) L. Lusrernix, Monatsh, f. Math. u, Phys.,3T, 1930, p.125-130; L. SGHNIRELMANN, 
Monatsh. f. Math. u. Phys., 37, 1930, p. 131-134. Cf. aussi L. Lusrernix et L. Sonxi- 
RELMANN, Comptes rendus, 188, 1929, p. 534-536. 

(*) On entend par variété ün polyèdre connexe qui est en chacun de ses points 
localement homéomorphe à l’espace euclidien. 

(“) Au sens de ma Note des Comptes rendus, 194, 1932, p. 952. 

(5) Tous les espaces considérés dans cette Note sont supposés métrisables. 
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par exemple des espaces compacts localement contractiles (!). On peut 
ainsi démontrer que la plus grande partie des résultats de MM. Lus- 
ternik et Schnirelmann concernant la catégorie des sous-ensembles des 
variétés reste valable aussi pour ces espaces. En particulier on a les théo- 
rèmes : 

Taéorème 1. — La catégorie, d'un sous-ensemble arbitraire d'un espace 
compact localement contractile relativement à cet espace est finie. 

Taorëne [IL (2). — 11 existe, pour chaque sous-ensemble fermé E de dimen- 
sion finie d'un espace compact localement contractile M, un entourage U tel 
que cat, U — cat, E. 

Tuéorème TT (?). — E étant un sous-ensemble fermé du continu localement 
contractile M, on a cat, E<dimE + 1. 

Il importe de remarquer que le théorème III ne se laisse pas généraliser 
sur les espaces péaniens (*) arbitraires. On a au contraire le théorème 
suivant : 

TaéorÈme IV. — JT existe pour tout nombre cardinal w £K, une courbe régu- 
lière (°) C telle que ca C —w. Il existe ausst des courbes régulières C pour 
lesquelles on a cat, G > Ni. 

Tuéorème V. — La condition nécessaire et suffisante pour que le groupe 
DAT rente d'un continu localement contractile M, pour lequelcat,M£ 2, ne 
contienne qu'un seul élément zéro est que le ee relatif à la connexion 
linéaire. de Betti (*) de C disparaïsse. 

Eu appliquant particulièrement le théorème V à l'exemple bien connu, dû 


à Poincaré (*), d’une variété P à trois dimensions, dont toutes les propriétés 


d'homologie coincident avec celles d’une surface sphérique à trois dimen- 
sions S;, mais dont le groupe fondamental contient plus d’un élément, on 
obtient l'inégalité cat, P © 2 — catS,. Il en résulte : 

CoroLLaIRE. — La catégorie d'un espace rel. à soi-même ne se laisse pas en 
général exprimer uniquement par les propriétés d’homologie de cet espace. 


MLocMeus 
(?) Pour les variétés riemanniennes, démontré par M. Lusrernik, loc. cit, k, p. 125, 
(*) Pour les variétés riemanniennes, démontré par M. ScHNIRELMANN, loc. cit., th. 4, 
p. 192 
(* \] Espace péanien — image continue de l'intervalle <o,1 >. 
(5) Au sens de M. K. Mençer, Xurventheorie, 1933, p. 08. 
(5) Quant à la définition des FRITES de Betti et du groupe fondamental, voir par 
exemple S. Lerscuerz, T'opology, 1930, p. 82-83 et 323-331. 
(7) Rendic. Palermo, 18, 1904, p. 45-110. 


es L'an “fé. à. ÉÉt,  os “ 


{ 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur l'existence des antégrales holomorphes des 


équations différentielles du premier ordre dans les cas singuliers. Note(') 
de M. SPyRIDION SARANTOPOULOS. 


Les recherches de Briot et Bouquet sur les propriétés des fonctions 
définies par des équations différentielles (?) ont conduit à l'étude de 
quelques formes particulières 

d 
G) 2 = ay + f(e, 7) 


ou, plus généralement, | 


/ 


(2) 28 D ay + f(2,»). [f(o, 0) —0o] | (m1), 


{(æ, y) étant holomorphe dans le voisinage de æ— 0, y —o et ne renfer- 
mant pas de terme du premier degré en y. 

L’équation (1) a été étudiée par Briot et Bouquet. MM. E. Picard (*}) et 
H. Poincaré (*) ont complété l'étude de (1), en donnant des représenta- 
tions analytiques des intégrales. 

M. Dulac (°) a fait d'importantes recherches sur l'équation (2), et aussi 
M. Bendixson. Ils se sont attachés à l'étude des intégrales non holo- 
morphes. 

Je me propose de faire connaître certains résultats de mes recherches 
concernant les conditions suffisantes et nécessaires qui doivent être rem- 
plies pour qu'il existe, au voisinage du point æ— 0, une intégrale holo- 
morphe et s’annulant pour æ — 0. J’ai établi les théorèmes suivants : 

I. Soit l'équation différentielle 


, dy ce 
D = — AY +xo(x) +za(x)y 


(4) 


er — 
dx 


(*) Séance du 7 mai 1934. 


I 
(*) Comptes rendus, 87, 1878, p. 432 et 743; Bull. Société mathématique, 
12, 1884. : 
(*) Journal de l'Ecole Polytechnique, 1"° série, 28, 45° cahier, 1838, p. 13. 
(5) Journal de l'Ecole Polytechnique, 2° série, 9° cahier, 1904, p. 1. 


+ 
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où les fonctions 
; o(T)=bd, +bix+biae +. 


(rc) d + dr dE R, 


sont holomorphes au voisinage du point 4 — 0; soit encore 


A,+A;L + A;xt+... 


Z & 
EF gix) — 0 
Ge 


le développement taylorien de la fonction 9(x) ve À suivant les puis- 
sances de + dans un cercle ayant l'origine pour centre et un rayon égal 
arr 0). 

Alors, pour que l'équation (4) ait une intégrale g(x) holomorphe au vot- 
sinage du point x = 0 et s'annulant avec x, 1l est nécessaire et suffisant que a 


soit un zéro de la fonction entière 


À à A 
D(x)— A+ — Die AA PH de 


T NAS ie NN 
10: {{—0i)(2— di) 


(is LOUE 


st à, n’est pas un nombre entier et positif, ou de la fonction 


1 RATES À 
PS ni D MUR UE EE et AU 
12,2 RCE ET 


D,(z)—= À) + _ x + 
st à, est égal à un nombre entier positif À. 
Le rayon d’holomorphie de g(x) sera au moins égal à r. 
Remarque. — Pour 5(x)=0o on retrouve, comme cas particulier, le 
théorème de Briot et Bouquet. 
IL. Pour que l'équation différentielle 


dy 


PARA Se OPEL o(x) + dx y, 


oùo(æ)—=b,+b,x+b,x +... est holomorphe au voisinage du pointæ=o0, 
ait une intégrale holomorphe dans le domaine de ce point et s'annulant avec æ, 
il est nécessaire et suffisant que a soit un zéro commun de toutes les fonctions 
entières 


À=% 


ar 
DIT Pen 220) (pe ue 0 MEL CE 


N=60 
(#—0;, 1,2, ns ET) 


Q r . st 
0 n'étant pas un nombre entier positif. 
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si à est égal à un nombre entier h+1+u(l—1) (h< y), la foncuon 
D,(æ), qui correspond à 6 = h, doit être remplacée par la suivante : 


Daragen | Ditsnru+r 3 Duarr 


D AIRE SEE A PR CRE 
LAUE 1-22 RM 229" Riou UE 


PE RTRTEE 


À Prx(æ)— burri+ 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les ensembles de points qui ne peuvent étre 
ensembles de zéros d'une fonction analytique de plusieurs variables. 


Note (') de M. Beppo Levi, présentée par M. Hadamard. 


J’ai donné (?) récemment différentes constructions d’ensembles de 
points de l’espace complexe à Æ dimensions qui ne peuvent être ensembles 
de zéros d’une fonction analytique régulière en un poinE qui soit le seul 
point d’accumulation de l’ensemble. Le problème n’est pas nouveau et 
‘d’autres solutions ont été données (°} : il ne A pas, en effet, qu'on 
puisse songer à une résolution univoque et il s’agit plutôt de aie des 
constructions le plus expressives possible, qui laissent le plus possible 
d’arbitraire, qui donnent lieu à des ensembles le moins étendus possible. 

Je voudrais donner ici une nouvelle construction qui me paraît d’un cer- 
tain intérêt à à cet égard. 

1. Je remarque avant tout que si f(x,, æ,) est une fonction analytique 
des deux variables x,, æ, régulière autour de (0,0), avec f(0,0)—0, on 
peut assigner un entier positif n et un nombre réel positi f à tels que sur chaque 
droite passant par le point (0, 0) et qui n’est pas tout entière composée de zéros 
de f d n'y a pas plus de n zéros de f à une distance < 9 de (0,0). La 
démonstration de cette proposition réussit très facile comme application 
du théorème préparatoire de Weïerstrass et sera donnée ailleurs : au pot 
de vue géométrique elle affirme que, tandis qu’une courbe algébrique peut 
être rencontrée par une droite au voisinage d’un de ses points, quelle que 
soit la multiplicité de celui-ci, en un nombre de points qui peut aller jusqu’au 
degré de la courbe, pour une courbe analytique, pour laquelle l'analogue 


(:) Séance du 23 avril 1934. 

C) Bollettino dell” Un. Mat. Ttaliana, 13, 1934, p. 1-5 et 104. 

(*) Une bibliographie, qui ne prétend pas être complète, se trouve dans la Note 
citée. Voir aussi Tuzuio Vioca, Comptes rendus, 198, 1934, p. 705). 
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de l’ordre est infini, ledit nombre de paie d’intersection a toujours une 
limite supérieure finie. 

2. Il résulte immédiatement de cette proposition que sr une fonction ana- 
lytique f(x,,æ2) est régulière en un point et si la limite supérieure du nombre de 
ses points alignés voisins de ce pont est », ladite fonction est identiquement 
nulle (*). On peut ainsi construire de. ensembles de points qui aient 
comme point limite unique un point O assigné, qui soient contenus dans 
une aire donnée quelconque ayant O sur son contour, et tels que la condi- 
tion, pour la fonction, de s’annuler en ces points, ait pour conséquence 
qu’elle est nulle identiquement : notre ensemble pourrait, par exemple, 
être enfermé entre deux branches de courbes, issues du point O et ayant 
entre elles un contact d'ordre quelconque, même infini. | 

3. Nous voulons maintenant étendre la dernière proposition au cas des 

fonctions d’un nombre quelconque de variables. 

Dans l’espace à 4 dimensions (de coordonnées æ,, Æ, -.., æ;) COnsi- 
dérons le sous-espace æ, = 1, #4, ++ ...—+æ;=1, et dans celui-ci un. 
ensemble quelconque (e) de points qui ne puissent être zéros d’une fonction 
analytique non nulle et régulière autour d’un de leurs points d’accumu- 
lation. Sur chacun des plans qui projettent les points de (e) de la droite 
ÆXy=L;—...—%;—0 choisissons, selon la dernière proposition du 
numéro précédent, un ensemble de points ayant pour point limite 
(0,0,...,0)et qui ne puissent être les zéros d’une fonction non nulle 
de deux variables, régulière-en ce point. L'ensemble (E) de tous ces points 
est tel que toute fonction régulière en (0,0, ...,0) et qui s’annule sur (E) 
est identiquement nulle. | 

En effet, ladite fonction doit alors prendre la valeur o en tous les points 
de chacun des plans qui de æ, —+;=...—4;=0 projettent les points 
de (e); en particulier elle s’annule sur (e) et, par conséquent, elle prend la 
valeur o en tous les points du sous-espace æ,=1, 2, +æ,+...+a=1; 
de même, chaque sous-espace à Æ — 2 dimensions qui ne rencontre pas la 
droite 3, —...=2+,—0 est rencontré par ces plans en un ensemble de 
points en correspondance projective avec l’ensemble (e) et par suite la 
fonction est encore nulle en tous ces points; elle est donc nulle partout. 

On pourrait répéter, pour les ensembles qui satisfont aux conditions 
du numéro précédent, des remarques analogues à celles que nous avons 
faites au n° 2 pour les fonctions de deux variables. 


(*) Cette proposition est le cas particulier, pour À — 2, de celle que j'ai établie 
an n° 5 de la Note citée (1). 


1 


k 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les noyaux additifs dans la théorie des 


équations intégrales de Fredholm. Note () de M. ANTox1o Moreno, 
ne par M. Goursat. 


ARISOIT K(M, P ) un noyau de Fredholm défini dans un domaine V. Soit 


RUN, à son itéré d'ordre n. Posons 


K(M; P)—H(M, P)+ L(M, P). 


Nous dirons que les deux noyaux H et L sont additifs sur V si l’on a 
(1) Ve KU CM; VE —#H%(M, 5 5 Lw(M,P) (quel que soit l’entier positif x). 
On sait que si deux noyaux sont orthogonaux (sur V), ils possèdent la 


propriété (1) et sont par suite additifs. Mais la notion d'additivité est plus 
générale comme le montre l’exemple suivant. Soit 


(M), o,(M),. o,(M), o,(M), 
UM), d,(M), (M), d,(M) 
un système de fonctions biorthogonales et normales. Il est facile de vérifier 
que les deux noyaux 
H(M.. P)— o.(M) W(P)+o(M)d,(P)+o,(M)4,(P), 
PL P)= 5, (MI HCP)— #3CM 1) (P)+ 9, (N NE 


} 


sont additifs et qu'ils ne sont pas orthogonaux. Nous montrons ci-dessous 
q P 8 


/ 
qu'un grand nombre de propriétés des noyaux orthogonaux (?) s étendent 


aux noyaux additifs. 
I. Pour que deux noyaux H et L soient additifs, il faut et il one qu'ils 
vérifient les deux conditions 


AE [ue Q)L(Q, P) a+ [Lou QH(Q,P)aQ = 0, 
RAD  fua oo. pau 


+ f fra one. L(R, P) 4Q dR — 0. 
X 


éance du 7 mai 1934. 
. Goursar, Comptes rendus, 145, 1907, p. 792; B. Heyxwoop, tbid., p. 908. 
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IL. Si H et L sont deux noyaux addiufs, tous les térés H°(M; P)et 
LU(M, P), pour lesquels i + j >4, sont orthogonaux. 

IT. Pour que la condition (1) soit vérifiée quel que soùt n, il faut et il suffit 
qu'elle soit vérifiée pour n = 2 et 3. 

IV. Pour que la résolvante de K = H + L soit égale à la somme des résol- 
santes de H et de L, il faut et il suffit que K et L soient addiuifs ("). 

V. Si plusieurs noyaux sont additifs entre eux deux à deux, la résol- 
vante de la somme est la somme des résolvantes. 

VI. Si H et L sont additifs, le déterminant caractéristique de H ENRRETE 
le produit des déterminants caractéristiques de H et de L. 

VIT. Pour que le déterminant caractéristique du noyau K — : 
le produit des déterminants caractéristiques de A et de B, z/ faut et il suffit 
que l’on ait, quel que soit n, 


TEL M) dM = [ AM, M) 4M + [80 M) dM. 
V Y Y Es 


2. Posons en général pour simplifier l'exposition 
Ke | Ê fric Q,)K;(Q::.0,)-::Kr(Q%1, P)-40;: 40:40 


nous dirons que l'expression précédente est le produit symbolique de 
KE ARE 

NIIL. Si H et L sont deux noyaux additifs, les produits symboliques HL, 
LH, HLH, LHL ne changent pas, st l’on remplace les noyaux H et L par 
leurs résolvantes respectives calculées pour la même valeur du paramètre RS 
par exemple : 


R(H A) RC AS HL:: > RO A)RCEH 1) = LH. 


CoROLLAIRE. — Si deux noyaux H et L sont additifs, leurs résolvantes 
respectives, calculées pour la même valeur du paramètre À, sont aussi 
additives quel que soit À. Donc : étant donné deux noyaux additifs, on 
peut en déduire une infinité d’autres. 


(‘) Posons 
+ 


R(K, à) = R[K(M, P); à]= Y'a KM, P). 


AA 


Nous supposons que cette fonction est holomorphe en À au voisinage de l’origine. 
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3. Applications à Féquation intégrale de Fredholm : 


IX. Toute solution de l'équation homogène 
Fi cÇM, Q)+L(M, Q)]X(Q)4Q, 


où H et L: sont Sa noyaux additifs, est une a d’une et d'une seule 
des HAaOns 


x =à [ue QX(Q4Q X(M)=2 f LM, Q)X(Q) 40 


AR réciproquement : ioute d’une des deux dernières équations est une 
solution de la première. 

X. SH et L sont deux noyaux ‘rien et st À et Do sont les solutions 
des équations 


fau Q)X,(Q) 40, 


(M) = (M) + à f L(M, Q) X,(Q) dû, 


pour que Y(M)= , (M)+ X,(M) — f(M) soit la solution de l'équation 
Son à fLHCM, Q)+LCM, QI Y(Q) 40, 


BP. PA et il suffit que H et L soient additifs. Has 


< 

THÉORIE DES GROUPES. — Une propriété caractéristique des groupes de 

_ substitutions linéaires finis. Note (*) de M. Anoré Wei, présentée par 
A nie Cartan. 


NEA à tout élément S d’un groupe l’on a fait correspondre une matrice M 
àr listes etr rennes de déterminant non nul, de telle s sorte que 


ne. N . NS Ms 1—= Rs. M 


“ 


l'on dit, comme on sait, que l’on à db une représentation @ de degré r 


- (1) Séance du 7 mai 1934. 
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du groupe. Soient ®, @' deux représentations de degrés r, 7’ : si l’on fait 
subir à une série de variables æ,,æ,, ..., æ, la substitution A, de ©, à 
une autre série y, Yo, ..., , la substitution A de ©), les produits æ;, y; 
subiront une transformation M, x 1, (produit kroneckérien de JL, et MU), 
et les matrices I, X IN, constituent une représentation O >< @' de degrér.r! 
du groupe, qui est dite le produit de @ et @'. D'autre part, les matrices 


ire S (0) 
D ARS 


constituent une représentation A + de degré r +7", la somme de Met @'. 

Enfin, @ et @' sont dites équivalentes, et l’on écrit ® © ®, sir =r'et sal 
existe une matrice C telle que M, = GC. .C' quel que soit S. Si, comme 
d'habitude, 7(S)=— Sp(I) désigne la trace de M ou caractère de @, le 
caractère de G x O)' sera 1. (S).7'(S), celui de ® + D’ sera y(S)+y'(S); 
enfin, si ® = ®, Z'(SY. 

Si alors on ne con pas entre représentations équivalentes, les 
représentations d’un groupe forment une algèbre sur l’anneau des entiers 
rationnels. En particulier, si le groupe est fini, on démontre que toutes les 
représentations sont des combinaisons linéaires, à coefficients entiers, d’un 
nombre fini d’entre elles : d’où il suit que toute représentation (D satis- 
fait à une équation "+ a, M" +.,,.+a,.l © 0 à coefficients entiers 
rationnels. Cette équation signifie que, si l’on fait passer dans le second 
membre tous les termes à coefficient négatif, les deux membres sont des 
représentations équivalentes : il faut entendre naturellement que chaque 
membre est alors somme (au sens défini plus us de termes D, G' dési- 
gnant le produit de k facteurs @ >< @® x<... : l'est la représentation 
identique (r—1,M,—1). D'ailleurs on one eo e que les matrices M, 
sont unttatres-orthogonales (nous dirons simplement orthogonales), c’est-à- 
dire que les substitutions linéaires définies par ces matrices conservent la 


forme hermitienne æ,æ, +æ,24, +.,.-L,x,: car on démontre que toute 
représentation d'un groupe fini est équivalente à une telle représentation. 
= Mais considérons un instant le groupe de toutes les substitutions linéaires 
orthogonales à 7 variables : les matrices M qui en sont les éléments en 
constituent une représentation @,, la plus simple de toutes; si /(æ) est un 
polynome à coefficients positifs, /(@,), au sens défini tout à l’heure, en 
est une autre, de degré f(r). Soit f MT > la matrice, à f(r) Re 
et /(r) colonnes, que /(@,) fait correspondre à l élément M du groupe 


\ 


‘ 


- 
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(} 


orthogonal ('). On aura 
(1) HAN NE fe MS fe Me, 


cette égalité exprimant que /(@,) est une représentation. De plus, le 
caractère de f(®,)sera Sp f I > = f(SpIN). 

Cela posé, nous allons d’abord retrouver le résultat indiqué plus haut. 
Soit @ une représentation d’un groupe fini, qui fasse correspondre à 
l’élément S la matrice (orthogonale) M, ; les traces Sp(M) = y(S) sont 
des nombres algébriques, à savoir des sommes de racines de l'unité. 
Soit F(x)—o l'équation à coefficients entiers de plus bas degré qui ait 
pour racines tous les 7(S); et soit F(æ) = f(x) — g(x), f'et g étant des 
polynomes à coefficients entiers positifs. Alors, les représentations f(@), 


_g(®) du groupe, constituées par les matrices f<M >, g<IM, >, 


auront même caractère f[y(S)]=g[}(S)|, et l’on sait que dans ce cas 
elles sont équivalentes : 


(2) Ronan Cr, 


ce qui signifie précisément que ® satisfait à l'équation F(@) +0. 

Tout cela est bien connu. Mais je me propose de démontrer que récipro- 
quement, st un groupe possède une représentation @ de degré r par des 
matrices orthogonales, qui sausfasse à une équation algébrique F(@) 0, 
O ne sé compose que d'un nombre fint de matrices disunctes : si donc la 
représentation est isomorphe, le groupe est fini. Par hypothèse, en effet, on 
aura une équation (2), C étant une matrice fixe. Il nous suffit donc de 
démontrer que l'équation 


(3) He = Cr <I> CT 


ne peut être satisfaite, C étant fixe, que par un nombre fini de matrices 
orthogonales At de degré r. 

Or, d’après (1), les matrices solutions de (3) forment un groupe; celui-ci 
se trouve défini par les équations (3), et par celles qui expriment que 9 est 
orthogonale, équations toutes algébriques par rapport aux 27° paramètres 
réels dont dépend 9; la variété du groupe se compose donc d’un nombre 
fini de variétés algébriques irréductibles; d’ailleurs le groupe est clos, en 


(!) Cette matrice n'a, bien entendu, rien de commun avec la matrice f(I) à 


r? éléments qui s'obtient à partir de 9it en formant les sommes et les produits au sens 


de l’algèbre des matrices. 


L 
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vertu de l’orthogonalité. S'il avait une composante connexe qui ne se 
réduisit pas à un point, il en aurait une aussi qui contiendrait la matrice 
unité : ce serait un groupe clos, dont les matrices M constitueraient une 
représentation évidemment isomorphe. Mais le caractère (9) = Sp(9N) 
de cette représentation est racine de l’équation algébrique /(7)—g(7)= 0: 


il n’est donc susceptible que de valeurs discrètes, et reste constant sur 


toute composante connexe du groupe. Or l’on sait que sur un groupe clos, 
en vertu des relations d’orthogonalité qui lient les caractères, il n’y a 
d’autre représentation à caractère constant que celle qui consiste en la 
seule matrice unité. Le groupe ne peut donc se composer que de points 
discrets en nombre fini, et le théorème est démontré. 


Remarques de M. Evre CarTAN 
au sujet de la Communication précédente. 


La Note de M. Weil, en dehors des considérations sur l’Algèbre des 
représentations linéaires d’un groupe abstrait, contient le résullat remar- 
quable qu'un groupe unitaire dont l’ensemble des traces est fini est lui-même 
fini. On peut donner de ce théorème une démonstration directe qui 
s'applique sans modification au théorème plus général suivant : 

St dans l'ensemble des valeurs disténcies que prennent les traces des substi- 
tutions d'un groupe linéaire unitaire G à r vartables, la trace r de la substitu- 
tion identique est isolée, le groupe est fini. 


En effet soit G le groupe de fermeture de G, formé des opérations de G 


et de leurs éléments d’accumulation, et soit g la partie connexe de G conte-. 


nant la substitution identique. G est un groupe clos (‘) formé d’un nombre 


fini de familles connexes. L'ensemble E des traces de G est l’ensemble de 
fermeture de l’ensemble E des traces de G; la trace r est donc un élément 


isolé de E; par suite les substitutions de £ ont la trace constante r, ce qui 
n’est possible, Z étant un groupe clos, que si g se réduit à l’opération iden- 
tique : G, et par suite G est donc fini. 

Il ne suffit pas pour la validité du théorème que l’ensemble E contienne 


(') E. Carraw, La théorie des groupes finis et continus et l’Analysis situs (Mém. 
Sc. math., fasc. #2, 1930, n° 27, p. 24). 
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dont les traces sont 2e! et 0. 
Néanmoins le théorème reste vrai st le groupe G est trréductible et st 
l’ensemble de ses traces contient un élément isolé non nul. En effet si G était 


infini, g n'admettrait aucun invariant linéaire, sinon G transformerait 


linéairement entre eux cesinvariants linéaires par un groupe fini et G, étant 
- irréductible, se réduirait à ce groupe fini. Soit alors a la trace isolée, qui 


est la trace commune de toutes les substitutions d’une partie connexe'de G. 
Soient a;; les coefficients d’une de ces substitutions, m;; ceux d’une substi- 


» lj Mij — 4; 


à, j 


tution variable de g, on aura 


ù 
- or cette relation n’est possible que si a est nul, parce que la valeur moyenne 


de chaque coefficient m;; dans la variété de g o est nulle. Il ya donc contra- 
diction. 


THÉORIE DES FONCTIONS. — Sur les fonctions entières et méromorphes de 
deux variables complexes. Note (') de M. Sreran BERGMANN, transmise 


Den par M. Élie EURE 


Soit ACTE cs, une Fe méromorphe dans un domaine 3. Nous dési- 
…  gnons Come vartété-zéro de f par rapport à B la partie #° (?), située 
…— dans # d’une variété analytique d(3,,3,)— 0 sur laquelle f s’annule, au 
plus à l'exception d’un ensemble dénombrable de points, où f possède des 
- singularités non essentielles de deuxième espèce. Lorsque Ÿ est régulier 
dans 3, et // est Lee en chaque point de 4°, sauf sur re ble 

? indiqué, on dit que Ÿ est une fonction-séro de f dans 38 (*). 


(*) Séance du 7 mai 1934. 
“ (*)} >? n'est pas nécessairement connexe. L'indice supérieur p (p < 4) désigne le 
nombre de dimension de la variété considérée. 

(*) Les notions de variété-zéro et de fonction-zéro pour une fonction régulière 
ont été introduites dans le travail : «, Proc. de kon. Akad. v. Wet. Amsterdam, 35, 
1932, p. 1188. Voir à ce sujet aussi: D, Math. Ann., 109, 1934. p. 324, etc. Il. Benne 
et P. Taurcex, Math. Ann., 109, 1934, p. 3153. 
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Les deux problèmes, qui se posent tout d’abord sont : 

I. Étant donné une suite de fonctions n,,$—1,2, .…., régulières dans , 
existe-t-il une fonction régulière dans à possédant les n, et seulement 
les 2, (!) comme fonctions-zéros et appartenant à une classe bien déterminée 
(par exemple par sa croissance lorsqu'on s'approche de la frontière) ? 

IT. Étant donné une fonction f méromorphe dans 3, qu'est-ce qu’on 
peut dire sur ses fonctions-zéros et variétés-zéros ? 

I. 1. Soient 3 un domaine univalent situé tout entier à distance finie 
et 3, une suite de domaines croissants, qui tendent vers #. À chaque 
fonction x régulière dans 8 correspond une fonction y® | fonction normée par 
rapport à G (?)] régulière dans G, GC B, qui diffère de » seulement par 


un facteur régulier et ne s’annulant pas dans G. v5 possède les propriétés 
suivantes : 1° on a f log|»°|.Hdo = o, pour chaque H biharmonique, 
È (3 

régulier dans 8; 2° le produit des fonctions normées est aussi normé; 3°si »6 


|} do< [ (og|r|) de. 
2 de f (og de 


est la fonction normée de », on a (log 


Téorème. — Pour qu'il existe une fonction f avec f@og| fl do Jint, 
8 à 


possédant les n;(s—1, 2, ...), et seulement les n, comme fonctions-séros 
il est nécessaire que lim J (£rs al) do << ©, et il suffit que 
DD ECRVE 
SA 


\ 2 
lim f° ) log | v®| ) do < 0. 
IS 2 a, Û } 


v®, désigne la fonction normée de n, par rapport à B,., v° par rapport à B. 


\ 
À chaque Æ [voir (?)] correspond une classe de fonctions, et nous pouvons (voir 
Journal de Crelle, 169, 1933. p. 1-42) donner des bornes supérieures de la croissance 
des fonctions appartenant à chaque classe, lorsqu'on s'approche de la frontière. 


2. Considérons le cas, où #3 est l’espace :\3, <o (4 — 1,2). Soient 
Re (SA) des fonctions QUES E:|z Cr le Hey le le plus 


DL Lit dl 


grand, dans lequel logh,= Za,,,:/"3; reste encore régulier, #°:|:4=%,, 


mnT > 


D] 


£ = 


$ 


sa variété maximum et À, — Fe og, (rise, 7e e*)| do, do. 


(*) Nous entendons naturellement/que, ici et dans la suite, les produits de x; sont 
aussi des fonctions-zéros. 

(?) La définition d’une fonction .normée, donnée dans b (p. 334), diffère un peu de 
celle employée ici. do signifie dx, dy, dx,dy,/KF, où K est la fonction noyau de # 
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a 


Pré ï LR le NAT ji eee EN He 3 
Tuéorème. — Sr mr, =, et si les séries NA convergent, le pro- 
3 SA 
duit E ] G, e*), b,=Ea%,2"2! (") représente une fonction entière possédant 
SEA 


les h, et seulement les h; comme fonctions-zéros dans &. 


II. Pour développer dans le cas de deux variables une théorie analogue à celle due 
à MM. Nevanlinna, Valiron et autres pour les fonctions méromorphes d’une variable. 
concernant les extensions des théorèmes de Hadamard et Picard-Borel, il est utile de 
considérer des domaines, qui possèdent comme des domaines d’approximation (au 
sens indiqué dans 1-1) ceux avec surface maximum et d'utiliser à la place des fonc- 
tions biharmoniques une classe plus large de fonctions : la généralisation de quelques 
théorèmes importants de la théorie d’une variable étant impossible pour un domaine 
quelconque, on considère les domaines spéciaux, à savoir ceux avec surface maximum, 
pour lesquels cette surface (à deux dimensions) joue le même rôle que la courbe fron- 
tière dans le cas d’une variable (voir b, $ 1 et S 3). 


Dans le cas où les domaines d’approximation sont des bicyhndres, les 
fonctions doublement harmoniques (en abrégé d.-h.), c’est-à-dire fonctions 

…. réelles H, satisfaisant à 9 H/0x; + 9° H/0y;— 0, k— 1, 2 forment une telle 
classe plus large. On désigne comme fonction de Green d.-h. appartenant 


M à n (n régulier dans € : |z;| r,etnes ARE pas sur #? : }z,| — 1) 
une fonction réelle l'(3,, z:; n) telle que : 1° F(3,,3,; n)+log}n(z,, 72) 
…. soit régulier d.-h. dans €; 2°T'(3,,:,: n)s’'annule sur #*°. 
Ru: Vuéorème. — Soient p, (s—1, 2, 3, ..., !) les fonctions pôles et n, 


— (s—1,2,3,...,q) les fonctions-séros de [| f(0o,0) <0, <x] méromorphe 
._ dans €. On a alors dans € 


À l q* 
Ë log | f(x, Meter Zrta, 2j pe) = DT GA n), d'Sq: 


$—1 


s—Ù J 


Log [f(pie®:, pre) = ST (2, 5; pi) 2TG # Bis) 


SX 
2] 
Fr 
47 Jo 


27 


F1À log|f(rieñ, r,eit:)| LP (72-023 ox — 5x) do, do; 
2 pa 


Bo UE —-p°)/(r + p—3rpenst). 


(:) 2 désigne ici la sommation faite lorsque (m, n) prennent les valeurs (0, 0 ), 


MAP) 0,00); (p=—1, 5); ..., (0, P). 


C. R., 1934, 1* Semestre. (T. 198, N° 20.) 123 
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CINÉMATIQUE. — Sur les rotations isoconiques.. 
Note de M" M. Rexara Fassri, présentée par M. Henri Villat. 


1. On peut classiquement réaliser (dans un intervalle de temps donné) 
tout mouvement de rotation d’un solide autour d’un point fixe O, en 
faisant rouler sans glissement un certain cône C de sommet O, lieu des 
axes instantanés dans le corps sur un autre cône F de même sommet, lieu 
des axes instantanés dans l’espace. 

Un cas particulier qui me paraît digne d’attention est celui où les deux 
cônes indéfinis C et [ sont égaux. D'une manière précise, soient C, le demi- 
cône lieu dans le corps des demi-droites portant à chaque instant les 


Se 
vitesses angulaires ©, et I" le demi-cône symétrique, dans l’espace, du 


cône F, (I est le lieu des demi-droites portant — wo). 
J'appellerai isoconiques les rotations pour lesquelles il y a égalité directe 
(c'est-à-dire qu'il s’agit de deux figures superposables) entre C, et F. 
Soient Oz une droite (orientée) quelconque du solide, issue de O, et OÙ 
a demi-droite homologue dans la correspondance des deux figures direc- 


7 : Fe. D 
tement égales C, et [”,. Evidemment les composantes r et « de w suivant Oz 
et OÙ seront à tout instant égales et opposées. : 
Je me propose de montrer que l'égalité 


{x} r+p— 06 


L 


(pour toute valeur de 2) est non seulement nécessaire, mais aussi suffisante 
pour que la rotation soit isoconique. 

La démonstration est très simple, comme on va voir. 

Qu'il me soit permis de faire remarquer avant même de l’aborder : 
1° que si l’on envisage une sphère quelconque de centre O invariablement 
liée au solide, celle-ci glisse sur une sphère fixe et les intersections de C 
et 1”, avec la surface sphérique commune aux deux sphères nous donnent 
deux roulettes égales. Les distances sphériques du centre instantané # des 
points % et Z où les droites Oz et OT percent la surface sphérique seront 
égales d’après (1). D'où ce corollaire, que cette seule condition suffit pour 
Pégalité des roulettes sphériques. 

2° On serait tenté de croire qu’une propriété analogue subsiste pour le 
plan, c'est-à-dire que les deux roulettes sont égales si à tout instant le 
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centre instantané Ÿ est à la même distance d’un point fixe et d’un point lié à 
la figure mobile. Mais v{ n’en est rien. Dans ce cas (à cause de la structure 
différente du groupe des mouvements) l'égalité des roulettes exige deux 
conditions (tandis que pour la sphère une seule suffit). On pourrait se 
rendre compte de ce qui arrive dans le plan, par des D'HUPratne géo- 
ou directes, tout à fait élémentaires. 

- Pour FRE le théorème énoncé, partons de l'hypothèse que 
É Fi (r) soit satisfaite à tout instant. 

Associons à l’axe Oz deux autres axes Ox et O7, invariablement liés au 
solide, formant un triède orthogonal, et soit de même O Ent un trièdre dé 
l’espace: dont une arête soit OÙ. Soient 0, f, 9 les angles bien connus de 
Euler-Kirchhoff (voir par exemple Kircunorr, Mechanik, 5° Leçon), 
dotés. de la propriété que l'échange des deux angles f et o équivaut à 
intervertir le rôle des deux trièdres et, par conséquent, à échanger: à 
avec pire et, en particulier, les trois composantes p, qg, r de w sui- 
vant Oæyz,avec lestroiscomposantes— 7, —7,—0 de — w suivant OËnt. 

On a les identités 


(21) £ —tang /; À —tango9, 
1 


em désignant, comme d'habitude, par y, —sin0cos/f, y, —sin0sin/, 
y:= cos. les cosinus directeurs de OÙ par rapport à Oxyz, et par 
4, —=sin0 cos®, B,— sin sins, y,— cosÜ les cosinus directeurs de Oz par 
rapport à O En£. 

En dérivant les (2) par rapport au temps et en tenant compte des for- 
mules de Poisson 


71= Var — 7/29: Y2— PAPE Ya T; — yy}— PB; B3= — (Ty: — pa;), 
il s'ensuit 
I ER UE Le 
HE Sn de SR ’ o—? pe } 
2 Ÿ3 Len 
Il est maintenant évident que si r——9,on a 9 — f, ce qui entraine 


2 = f, pourvu qu'on prenne soin d'orienter d’une manière convenable le 
couple OËrn autour de OÙ. Les cônes indéfinis C et F sont par conséquent 


égaux, et d’une manière précise les deux demi-cônes portant la rotation w 
dans le corps et dans l’espace sont symétriques. 
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ASTROPHYSIQUE. — Sur la présence des raies interdites de Ne dans le 
spectre des nébuleuses. Note (') de MM. P. Swines et B. Enréx, pré- 
sentée par M. Ch. Fabry. 


Boyce, Menzel et Payne (?) ont montré que les trois raies À} 3967,6, 
3868,8 et 3342 À des nébuleuses et novæ sont dues aux transitions inter- 
dites *P, — 'D,, *P, — 'D, et 'D,—'S, de l'atome NelIll dans la configu- 


ration 2s*2p'; les arguments en faveur de cette identification la rendent 


presque certaine. Les mêmes auteurs ont suggéré que la raie k 4726 À 
observée dans N. G.C. 7027, dans Nova Pictoris et dans Nova Perser pourrait 
être la transition « one » interdite °D°— *Pe de Ne IV. Cette identi- 
fication est plus discutable; la transition devrait en effet avoir une struc- 
ture double observable. | 

Un résultat nouveau et intéressant peut être obtenu en partant de Ne V. 
On peut estimer, en partant de la loi des doublets irréguliers, la position 
des deux raies nébulaires *P,— ‘D, et °P, —'D, ; on trouve 


Quant à l’écartement A» de ces deux raies (différence *P, —*P,), on peut 
en faire une estimation assez précise par la loi des doublets réguliers, comme 
l’'illustre le tableau suivant (*) : 


Av(#P,—3P,). ÿ AY. Différences. 


CP AE 2760 CM 2,200 
NTSC SOS 3,011 Des 
O HIER US 19314 3.729 re 
IN ce rare 387 (>) 1,435 4iut 
NN AE ER (6965) (5,135) RTE 
Na NICE OUR 11025 >,839 To 


Effectivement, on observe dans certaines nébuleuses (*) les deux raies 


(:) Séance du 30 avril 1934. 

(?) Proc. Nat. Acad. of Sciences, 19, 1083. p- 981. 

(*) Les nombres entre parenthèses sont des valeurs «estimées », les autres des 
nombres observés. - 

(*) W. H. WhRiGur, loc. cit. 


cécéties ettes À tes 
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À 3346 et 3426,2; le Ay observé est 699 cm°!', alors que le Av théorique 
est 696 + 5 sp D'ailleurs le rapport des intensités théoriques de ces 
deux raies est, d’après E. U. Condon (‘), 


re) nr 
1(3426) 3 
Dans les nébuleuses où ces a raies ont été observées, les «estimations » 


suivantes d’intensités ont été faites par W.H. Wright: 


MOSS TO) AS AR ANR Re ne 2 
1(3426).. SR CA D CET LE CE DO SENTE 62150 20 39 


ox 
a 
mn 
mi 


L'accord des intensités est donc également parfait. 

Les deux raies ont aussi été observées par H. H. Plaskett dans le spectre 
de Z. Andromedæ (?) et 3426 l’a été par Wright (*) dans le spectre de 
Nova Ophiuchi (en 1920). 

I. S. Bowen (*) avait suggéré l'identification probable des deux raies 
nébulaires avec les transitions permises 3m°?P —3n°D de OIV et 
3°S — 3°P de NIV. L'examen des tableaux récents (*) de raies de O IV 
et NIV montre aisément que cette tentative d'identification n'est pas 
permise; 1l semble bien aussi qu'aucune autre transition permise des 
éléments légers ne puisse rendre compte des deux raies nébulaires; 
d’ailleurs, Eddington a montré (°) que, dans les nébuleuses, les raies 
« Mruble » doivent être fortes en comparaison des raies ordinaires. 

Les deux raies 3426,2 et 3346 ne s'observent que dans les nébuleuses où 
l'excitation est la plus intense, comme l’a indiqué I. S. Bowen (°); celui-ci 
a déjà signalé aussi que, de toutes les raies nébulaires, ce sont celles-ci qui 
manifestent le plus fortement une augmentation d'intensité lorsque l’exci- 
tation augmente. Ceci est d’ailleurs conforme avec le fait d'observation 
suivant : lorsqu'on photographie au prisme-objectif une nébuleuse dont le 
spectre présente des raies 5426 et 3346, les diamètres des images mono- 
chromatiques de longueurs d’onde 3426 et 3346 sont plus petits que ceux 


WAP 09/1934, p. 232. 

(?) Domin. Astroph. Obsere, Public., k, 1928, p. 131. 

(*) Publ. Lick Obserr., 1'° série, 14, 1920, p. 24. 

(+) Ap. J., 67, 1928, p. 1. 

(TB. Foix. ns Acta R. Soc. Sc. Upsaliensis, 4° série, 9, n° 6, 193%, p. 1-195. 
(5) Monthly Notices of the R. A. S., 88, 1927, p. 134. 

(7) Bowen, loc. cit. | 
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des autres images. Ceci indique que ces raies sont émises dans la portion 
centrale de la nébuleuse, c’est-à-dire là où la température, et, lee consé- 
quent, l’ionisation est la plus élevée. 

Il semble bien que les raies d'émission de Ne V correspondent à la plus 
forte ionisation observée jusqu'ici dans les nébuleuses. On a cependant 
déjà observé des ionisations analogues dans le cas des étoiles de Wolf- 
Rayet; B. Edlén (') a, notamment, montré que certains spectres de 
Wolf-Rayet présentent des raies d'émission de N V et O VI. Pour Net O, 
les potentiels d’ionisation successifs sont (en volts) : 

L: 14,46: NAT : 29244; NID: 49,20 NIV 57,04 NV 07108 

OT:19,550 11554507 OUI : 54,62: OV: 77,03; 20: V.: 7227008 
O VI: D é 

Pour le néon, les potentiels d'ionisation successifs sont : 

Nel:21,47;: Nell': 40,9; NeTIL:265,2; Ne IV :(06,6);, NeNVR GRR 

Les valeurs correspondant à Ne IV et Ne V résultent d’extrapolations; 
l’approximation est probablement de l’ordre de 1 volt. 

Il semble bien que pour obtenir l'émission de Ne V, la température 
minimum doive être de l’ordre de 100000 (?). 


MÉCANIQUE. — Sur une nouvelle définition des forces d’asservissement. 
Note de M. R. Mazer, présentée par M. Henri Villat. 


La notion de {raison d’'asservissément a été introduite par M. Beghin (!). 
Rappelons sa définition dans le cas d’un système à deux paramètres p et q 
comportant une liaison de cette sorte p — o(g). On entend par là que les 
forces directement appliquées se répartissent en deux groupes : 

1° l’ensemble habituel des forces données ÈF, suffisamment définies en 
fonction de p, q, p', q',t par la somme de leurs travaux virtuels pour 4p, 
dgarbitraires 


d&(SF)= P(p, 4, p', gt) dp + Q(p, q; p'; gt) dg; 


2° un ensemble de forces ZF' appelées forces d'asservissément, inconnues 
mais dont on sait deux choses : 


? 


(1) Zeits. für Astrophysik, T, 1933, p. 378. 
(?) C. H, Payne, Zeits. für Astrophysik, T, 1933, p.:1 
(*) P. APPeLz, Mécanique, 2, p. 395-410 (Gauthier-Villars, 1937). 
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a. qu’elles sont à chaque instant exactement dosées pour réaliser entre les 
paramètres p et g du mouvement la relation p —+(g) [relation (1)|; 

b: que la somme de leurs travaux virtuels est nulle pour les déplacements 
d'un groupe connu : « dp + $ dg — 0, soit pour dp = 0; elle est alors de la 
forme 


ASF") — R(p,g,.p',q',t)dp, 


mais on ne connaît pas R, qui dépend évidemment de P et de Q. 
Si une fonction R répond à la question, toute fonction qui se réduit à R, 
lorsqu'on tient compte de (1), y répond également, en particulier 


R+p[p —(g)l] 


e étant une fonction arbitraire (finie) de p, q, p', g', t. | 

Nous allons montrer que l’on peut réaliser la liaison d’asservissement 
d’une manière toute différente, au moyen de forces ÊF' bien définies à l'avance 
au méme titre que les forces ÈF etindépendantes de celles-ci. Cette réalisation 
ne sera, à vrai dire, qu'approchée, maïs d'aussi près qu'on le voudra. 

Soit (M) le mouvement que prend le système à partir des valeurs gs, q;, 
quand les forces XF’ sont exactement dosées pour réaliser, à chaqueinstant, 
la relation (1). Remplaçons l'expression R ainsi définie par 

| 


Ræ+p{p —+9(9)] +, 


o et Ÿ étant des fonctions provisoirement arbitraires de p, q, p', g', t. Le 
mouvement du système, à partir de conditions initiales quelconques, est 
défini par les équations de Lagrange relatives aux paramètres :ndépendants p 
et g. En posant p—9(q)+e et supposant, pour simplifier, les liaisons 
ordinaires holonomes et indépendantes du temps, on obtient, pour déter- 
miner get €, un système différentiel de la forme : 


(9) 00 ag'+ be"+lg+ mage + ne =? +R +pe +, 
(3) aqgi+Bet+i1g®+ pu qg'e! + v CRE 


a, b, ...,n, 4, 6, ..., y étant des fonctions connues de g, £ et P, Q,R, 2, 
Ÿ des fonctions connues de g, €, g',£,t. 

Cherchons à quelles conditions le système (2), (3) définit, à partir des 
valeurs 4, 4,» © = 0, &,—0, un mouvement (M') infiniment voisin de (M) 
quant aux positions et aux vitesses : (M) étant défini par 9 = qi(t3 5 95 )s 1 
est aisé de voir, eu égard à la signification de R [qui rend, par hypothèse, 
(2) et (3) compatibles en g’ lorsqu'on y fait: = Ÿ= 0], que, si ce mouve- 
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ment existe, les infiniment petits € et 9 — 7, = vérifient, en posant 


\ À vs à 
_ vi (4 HE TNTC ct 


D Dee ee 7) je 
ab us / ab — ab” 
le système linéaire 
(4) Ho Que = 71 (pa + Ye), 
(5) À an He! +okgin Hyug,e—0o 


(les indices 1 signifiant que l'on a faite —e/— 0 et 9 —q,, q —q, dans les 
fonctions correspondantes). 

Admettons cette condition comme suffisante (elle l’est dans certains cas). 
La solution du système (4-5) correspondant aux valeurs initiales 
= 0 E,— ,—= 0 pourra être infiniment petite dans deux cas : 

1° stp, est quelconque et 4, infiniment petit; remarquons qu’à la limite, 
pour Ÿ, = 0, on a bien «= = 0 (cas de M. Beghin); 

2° st V, est quelconque et ©, infiniment grand. 

| Étudions cette dernière hypothèse : on peut, dans (4), négligér le terme 
ene/; on voit en outre que Ye, doit étre négatif. Prenons o —— /4?/, létant 
une constante extrêmement grande. L’équation (4) se réduit à 


(HA RRES + eZ iÿn, 
dont l'intégrale 


N'a ee | VAUT FRE Yo Vo cos At) 


est bien infiniment petite, ainsi que € 

On tire ensuite de (5), réduite à «,r/+ B,e/— 0, une solution en % de 
même forme. 

Comme Ÿ, est arbitraire, on peut prendre Ÿ ——R. Les forces d’asser- 
vissement sont alors définies’ par leur travail el 


ÿ SP) = (TE) (re (y)ldn, 


au même titre que les forces ÈF. On pourra les demander à un #noteur 
d’asservissement construit une fois pour toutes, indépendamment des forces 
données, et dont le rôle sera d'exercer sur p une contrainte théoriquement 
o ?(4) cessera d’être nul. 

Le DRE est ainsi ramené à un problème ordinaire. La méthode de 


M. Beghin s’y trouve encore parfaitement justifiée : Écrire l'équation de 


‘ 
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Lagrange relative au paramètre g (puisqu'on peut le faire sans intro- 
duire ÈF); remplacer l’autre par l’équation (1) à laquelle elle se réduit 
pour # infini. Il est aisé de généraliser à un nombre quelconque de para- 
mètres et de liaisons d’asservissement. 

La plupart des exemples concrets d’asservissement appartiennent à cette 
catégorie. Pratiquement, Æ n’est pas infini, mais simplement très grand. 
C’est ce qui explique le mouvement tremblé que l’on observe (mou- 
vement M). 


MÉCANIQUE DÉS FLUIDES. — Sur les variations locales brusques de la densité 
dans les fludes en mouvement. Note de M. Herr Ponax, présentée par 


M. Henri Villat. 


Nous considérons un milieu continu en mouvement, limité extérieure- 
ment par une surface cylindrique indéformable S (à distance finie ou 
infinie) et au sein duquel on à constaté, en certains points, de brusques 
variations de densité dans les conditions suivantes : à l'instant 4, 1l existe 
une surface L divisant le domaine intérieur à S en deux domaines dis- 
uncts D, et D, ; à l’intérieur de chacun de ces domaines les fluides peuvent 
être considérés comme incompressibles et en mouvement irrotationnel; au 
passage à travers L on constate une brusque variation dans la den- 
sité [| èe = 9, — p, |. En général, la surface L change de forme et de position 
au cours du temps, dans l’espace absolu repéré au moyen du trièdre 
T,(OX, X,X,) et dans l’espace lié à la surface S, espace défini par le 
trièdre T,(Ox,x,æ,). A-un instant ?, S et L sont représentées par 


(1) (2) DR ER TEL) = 0, TRE NT) 0: 


Nous nous proposons d'étudier les mouvements pour lesquels la défor- 
mation de la surface L se réduit à une petite oscillation, autour d’une 
position moyenne L,(x,, æ,, æ,)— 0. Une première étape du calcul 
consiste à déterminer les éléments des mouvements qui correspondent 
à la stabilité par rapport à S de la surface de discontinuité des densités. 

En dehors des trièdres T, et T, nous aurons à considérer une famille de 
trièdres mobiles attachés aux points qui constituent le milieu en mouve- 
ment. À l'instant # le trièdre relatif au point M(x) du domaine D 


sera défini par les vecteurs unitaires s,(M, #), s,(M,t), 5,(M, 1) 
dirigé suivant la tangente, la normale principale et la binormale à la 
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ligne de flux qui passe en ce point à l’instant considéré. Le mouvement 


d E% N, k LS 
de T, par rapport à T, sera en outre défini par le vecteur rotation o(t) : 
dont les composantes suivant les axes de T, sont w,, w,, w, et par l’accélé- 


a 
ration y(1) du point O dont les composantes sont y,(4), y,(4), y,(t). 


0 
Ceci posé, nous désignerons par F et G les deux fonctions 


: LP Ha 
(3) Fri, me, mt) = (mu, dt) — 204) dix; — 20,(4) iso (t) . : 
| ARS ; SU do 
(4) PIC OIL, FR 07 DO (D PEE o)ei+ 2 (00 — mis Ë 
x 
do), ; 
Ho TE )iti— 2040,œæ. 


où {2 est harmonique en x, +, à l’intérieur d’une section plane de D, paral- 
Rle am; —0 (dans ce domaine la fonction conjuguée de Q sera représentée 


par Q). Les hypothèses sur les surfaces S et L donnent : 


ÿ dE dE I oL 
(3) = 99 S D inir En =—)9; 
ds, (S) GS UE D AY grad?L 

ACT A > > 

(6) lim ple(L) +r8(L)]= ptet) 7,4) 20, 
s 7 Ur > > 

(9) Lin D) + UE -— 24) De [=:00. 

, T0 & 


De plus, p(æ, 1) et p(x, t) sont liées par la relation 


: pimid)ie e É | G 0 
(8) es EURE t) + = en 
el ra I D AN + 
— Y.x — ; sad a + >{ L30 — da) .grad@, 


où U représente le potentiel extérieur. D'autre part, les formules 
> > > > { 
(9) es) RL lee te os ee 


définissent deux fonctions intimement liées au champ hydrodynamique 
à l’intérieur des domaines D, ou D,. En introduisant les fonctions de 
Green G, et G, de ces domaines on peut écrire l'expression des fonc- 
tions.(, et Q, 


(10) (LE) = 2dUt) mt 2081) 
, Ga €) s à I IN x es 
= Pt VER Don Gas, |, Es) dés des 
à NS NES D FAR fe 

Das 0) 


+ [ YU Las Los 9 El 


S+L (x, 0) 5» 
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et 
(11) (T2 oi(l)ri rt 20. (17,7; 
ANLC)N ; (Ta SR 6 
su i hr = Î GT, 1% és En)-dés de, 
2 NES UE ; 
D. (43, 0 
: 0G; 
+ (Lis Las, ds. 
Se!) 052 


La discussion des équations ainsi écrites conduit finalement à l'expression 
du potentiel U. On obtient ainsi 


I 
(12) UM, 4) =Ÿ A (M)s(1) 
JT 
avec 
== ras ROUE )} = 20 (t)q(t), 
ETS re) Mara 
si q"(t), Leder ri 1 EPS 
. Sy Se 
RER Go LP VO pa VO amis DO — 29,2 Dé |; 
ZE 2 
DO, Re Win Pt vo 
1 2H — Pa) Den." NT Ne 
I _ — Où “> 
Re QU ps Or: == (pe 
; era lt P> x] Pi Pr 1 


Les (,; sont des fonctions harmoniques dans l’un des deux domaines D, 
ou D, et les seconds membres des équations (12) représentent les limites 


— > 
des expressions qui y figurent, prises aux points M(L)+7rs,(L), lorsque r 
tend vers zéro. On démontre l'existence de ces limites et l’on en déduit les 
propriétés des mouvements étudiés au voisinage de la surface L. 


ÉLECTRICITÉ. — Æluctuations de résistance dans un conducteur métallique 
de faible volume. Note de M. 4. Bernamowr, présentée par M. Cotton. 


Fa 


J. B. Johnson (!) a montré qu'une résistance élevée, placée à l’entrée 
d’un amplificateur très sensible, produit un bruit de fond causé par l’agita- 
tion ‘thermique. Lorsque cette résistance est constituée par un dépôt 
métallique très mince, j'ai observé que ce bruit de fond est accru par le 


(1) Phys. Ree., 29, 1927, p. 367, et 32, 1928, p. 170. 


| 
( 
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passage d’un courant continu. En remplaçant l’écouteur par un couple ther- 
moélectrique branché sur un galvanomètre, j'ai trouvé que, pour un dépôt 
donné, la déviation est proportionnelle au carré de l'intensité du courant 
qui circule dans le dépôt. Je pense que ce phénomène peut être attribué 
aux fluctuations de résistance d’origine électronique. 

Plaçons-nous d’abord dans l'hypothèse de la vieille théorie de Drude 
que nous compléterons de la façon suivante : les atomes se dissocient 
suivant un processus soumis aux lois du hasard en émettant un ou plusieurs 
électrons qui deviennent libres pendant un certain temps, puis se recom- 
binent avec un autre atome. Nous supposons que, si l’on considère p élec- 
trons libres à un instant donné t, le nombre de ces électrons encore libres 
à l'instant {+7 sera per®; « est le coefficient de recombinaison et son 
inverse 0 — 1/« est la vie moyenne d’un électron libre. 

Si l’amplificateur ne laisse passer qu’une bande de fréquence comprise 
entre y et y + Av, on peut démontrer la relation suivante, qui est à rappro- 
cher de celle obtenue par Schottky (') dans le cas du Flicker effect : 


= ——— avec, H—27, 


1, est l'intensité moyenne du courant qui circule dans le dépôt; , est le carré moyen 
de l'intensité d’un courant sinusoïdal de fréquence » qui donnerait la même déviation 
à la sortie; x, est le nombre moyen d'électrons libres par centimètre cube; © est le 
volume du dépôt supposé de forme cylindrique. 

Soit v, la fréquence pour laquelle lamplification de l'appareil est maximum; appe- 
lons g4?(v) le rapport entre les déviations obtenues à la sortie pour une même force 
électromotrice d'entrée de fréquences y et v,; appelons #, l'intensité du courant sinu- 
soïdal de fréquence », qui produirait à la sortie la même déviation que la fluctuation 
d'intensité pour l’ensemble des fréquences transmises, 


On a 


Si l’on pose 1/Q — ir [ g*(v)4ala? + w? dy, l'expérience donne direc- 
0 
tement Q —T;/59. 
Envisageons maintenant deux cas expérimentaux particulièrement 
simples : 


(:) Scnorrxky, Ann. der Phys:. 51, 1913, p.041. 


| 
| 
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1° L'amplification est indépendante de la fréquence entré les deux 

fréquences vel v,, telles que 2rv,<a<2mv.; dans ce cas Q =. 

L'expérience donne une mesure directe du nombre d'électrons libres par 

centimètre cube. , 

> L'amplificateur ne laisse passer aucune fréquence supérieure à une 

fréquence »,, telle que « > 27», alors 


f 2 
: 1to ct Ë 
Q = où ; + 22(v) dy 
ÿ 0 


est une constante caractéristique de l’amplificateur; l’expérience donne 
directement la valeur de n,&. | 
Dans les cas intermédiaires on aura n,<Q<n,a/4f; une étude 


détaillée de Q, faite avec un amplificateur sélectif de fréquence variable, 


nous donnera les valeurs de n, et de «. 

Cette étude expérimentale a déjà été amorcée. J'ai étudié les fluctuations 
aux bornes d’un fil de platine de 1". Je me contenterai d'indiquer ici, de façon 
succincte, les résultats numériques obtenus : Q —1,45.10* C. G. S. 
à 10 pour 100 près; avec / —2,3.10* cycles. 

Le nombre d’atomes deplatine par centimètre cubeétant6,65.10°?, on voit 
qu’on se trouve dans le cas expérimental n°2; d'oun,a—1,37.10°° C. G.S. 
Qu en posant r, —ÿn,, «8 — 2.10" cycles ou 0—5%< 5.10" sec. 

Ces calculs sont relatifs N lakthéonie des électrons libres, c'est-à-dire à l'hypothèse 
dans laquelle les électrons sont accélérés par le champ électrique pendant qu'ils cir- 
culent entre les atomes. 

Les résultats numériques obtenus permettent d'éliminer les théories analogues à 
celle de J. J. Thomson (!) où l’on suppose qu'il n’y a pas d'électrons libres. Il se pro- 
duit en l'absence de champ électrique des échanges d’électrons entre atomes voisins, 
La direction de ces échanges est livrée au hasard. Le champ électrique a simplement 


* pour effet de polariser les atomes et de favoriser ainsi les échanges dans certaines direc- 


tions. Il ne modifie pas le temps mis par un électron pour aller d’un atome à un 
autre. 

Pour que la loi d'Ohm soit vérifiée avec ce mécanisme, il est nécessaire que le 
nombre des échanges par seconde soit considérable de facon qu'avec les densités de 
courant habituellement employées on soit toujours très loin de la saturation. Le 
calcul donne alors Q = g4/f où q, est le nombre moyen par seconde et par centimètre 
cube de passages d’électron d’atome à atome, D'autre part la densité de courant 


(1) Phil. Mag., 30, 1915, p. 192. 
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limite est J,— ge = fQXe où À est la distance entre l'atome émetteur et l’atome 

récepteur. En supposant À —/{.107* cm,.on peut aussi calcuter F,,— 220 amp/em?. 
Cetie hypothèse est évidemment à rejeter. 


Les fluctuations de résistance observées ne peuvent donc s’interpréter, si | 


elles sont bien dues à la structure granulaire de Félectricité, que dans la 
théorie des électrons libres. 


ÉLECTROCHIMIE. — Effet des fortes concentrations d'électrolytes sur le poten- 
uel de dépôt du polonium. Note ("')de MM. M. Guizor et M. Harssinsky, 
présentée par M. Georges Urbain. 


Plusieurs auteurs (?) ont constaté que, si l’on fait varier l’acidité des 
solutions nitriques de polonium, le potentiel critique de dépôt de celui-c4, 
sur une cathode d’or, reste sensiblement le même : + 0°,37 (+ 0',02),.par 
rapport à l’électrode normale de calomel. En utilisant le dispositif expéri- 
mental de F. Joliot (*), nous avons pu confirmer ce résultat et l’étendre 
à des solutions fortement acides (4 n). Nous avons observé, par contre, que 
dans les solutions sulfuriques très acides, le potentiel critique se déplace 


considérablement vers des valeurs plus négatives : pour des solutions d’aci- 


dité égale ou supérieure à 4 n, nous avons mesuré des potentiels de l’ordre 
de + 0',10(Æ0",06, la reproductibilité étant moins bonne dans les solu- 
tions riches en électrolytes). Dans les solutions acétiques enfin, le poten- 
tiel a déjàla valeur + 0,24 (valeur moyenne), pour l'acidité 1,127: Mais, 
dans ce dernier cas, on observe certaines irrégularités dans la forme des 
courbes. 

L’addition de sels, aux solutions faiblement ou modérément acides, a un 
effet plus net et plus important. Les courbes ci-contre représentent les 
variations du potentiel en fonction de la concentration en nitrate desodium 
(dans lacide nitrique 1 ») et en sulfate de sodium (dans l’acide sulfu- 
rique 0,95 n). 

Nous avons observé également de forts déplacements du potentiel, avec 
des solutions d’acide acétique 1,12 n additionnées d’acétate de sodium. De 


(*) Séance du 7 mai 1934. 

(2) Voir notamment S. ScaneibT, Wien. Ber., 138, 1929, p. 755; et M. Haïssixsky, 
J. Chim. Phys, 30, 1933; p. 27. 

(5) J. Chim. phys., 21, 1930, p. 119. 


| Q es 


L 
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même, le phosphate de sodium, ajouté en faible quantité aux solutions nor- 
males d'acides phosphorique ou sulfurique, produit des effets comparables 
à ceux que l’on observe avec le sulfate. Enfin, en présence de ferrocyanure 
et de ferricyanure de potassium, le dépôt électrolytique du polonium est 
supprimé ('). Si donc nos expériences montrent que le sulfate a une action 
plus prononcée que le nitrate, elles ne permettent pas de décider si cette 
différence est due à un effet de valence des anions, ou à leur spécificité. 


normal ts du sel 


ro 
Se 


4n| 


© MOHn + NOW: 
+ S0W'0.35n + SON? 


+0V40 +020 0'o -0*20 pote nel 


D'autre part, afin de préciser le rôle de l’électroaffinité de l’anion (indi- 
quant la tendance à former des complexes), nous avons étudié l’action du 
sulfocyanure de potassium, en solution nitrique décinormale. Maïs, en pré- 
sence de ce réactif, l’électrode d’or est attaquée et une partie du polonium 
déjà déposé repasse de ce fait en solution. Nous pouvons seulement 
affirmer que le déplacement du potentiel dû à ce sel n’est pas supérieur à 
celui que provoque le sulfate. 

Pour voir si la charge du cation jouait un rôle important, nous avons 
substitué le nitrate de lanthane au nitrate de sodium. Le résultat obtenu 
est pratiquement le même. 

Enfin nous avons constaté qu'on peut déposer électrolytiquement le 
polonium, même en milieu neutre, en présence de quantités suffisantes de 
sels, le potentiel de dépôt étant alors fortement déplacé : + 0',13 avec le 


(*) Vraisemblablement par formation d’un composé insoluble. Nous n'avons pas 
examiné l’action de l'ion citrique, pour éviter la complieation résultant d’une. réduc- 
tion possible des ions du polonium. 
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‘ 
nitrate de sodium 3,5 n et + 0',25 avec le sulfate de potassium 2,3 n. Les 
vitesses de dépôt, dans ces deux cas, sont comparables aux vitesses en 
milieu acide. Le polonium se trouve donc, dans ces conditions, solubilisé ë 
et ionisé, ‘ce qu'on doit attribuer à la formation de complexes. Ce résultat 
peut présenter un intérêt, dans les recherches biologiques concernant 
l’action du rayonnement « du polonium sur les organismes vivants. 

Dans toutes ces expériences, l’âge de la solution paraît être sans influence 
sur la valeur du potentiel mesuré. 

Nous nous abstenons de formuler ici des hypothèses précises sur le méca- 
nisme de ce déplacement du potentiel critique de dépôt du polonium, en 
présence: de fortes concentrations d’électrolytes. Il nous semble toutefois 
probable qu'aux actions purement chimiques (variations dans la nature 
des ions formés par le polonium, dans /a solution), se superposent des 
processus physiques au voisinage de l’électrode. I] se peut, par exemple, à 
que, pour des raisons que nous ignorons, la décharge directe du polonium : 
soit empêchée, et que le dépôt ne se produise que par l’intermédiaire de 
réactions secondaires. Une autre hypothèse possible, est celle qui, pour 
d’autres raisons, a déjà été envisagée sous différentes formes, par plusieurs 
auteurs (!), à savoir qué les en de décharge ne sont pas définis 
par le potentiel qu’on mesure : celui de l’électrode, mais par le potentiel 
d'une surface très voisine de l’électrode, tout au moins tant que cette | 
dernière n’est pas entièrement recouverte par le métal déposé, ce qui est 
icilecas 4 


SPECTROSCOPIE. — Sur la luminosité des ondes de choc. Note (*) / 


de MM. A. Micuec-Lévy et H. Muraour, présentée par 
M. G. Urbain. 


On a fait de nombreuses hypothèses sur l’origine de la luminosité intense 
(signalée dès 1896 par A. Siersch) que l’on peut observer entre deux 
cartouches d’explosifs librement suspendues, voisines, et détonant es | 
tanément. 

Cette luminosité a été attribuée soit à la rencontre des ondes de choc, 


() K. F. Herzreco, Phys. Zeit., 14, 1913, p. 29; F. Jorior, Loc. cit; M. HaïssiNsky, 
loc. cit.; voir aussi Gurney, Zeit. Phys. Sow. Union, k, 1953; p. 360. ‘ 
(2?) Séance du 7 mai 1934. 
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soit à la rencontre des gaz chauds émis par les deux charges d’explosifs, 
soit même à la rencontre de particules d’explosifs non entièrement décom- 
posées. En opérant sur de l’azoture de plomb (‘), et suivant une nouvelle 
technique, nous avons moniré (?) que cette luminosité est due à la ren- 
contre des ondes de choc. Cette luminosité s’observe d’ailleurs non seu- 


Fig. 1. Gross, x 317, Fig. 2. 


Fig. ». — Effet lumineux produit par l’onde de choc, issue d’un granule d’azoture de plomb. 
heurtant un cylindre de cuivre noirci, grain d’amorçage à gauche. 


Fig. 2. — Effet lumineux produit par l’onde de choc, issue d’une plaquette d’azoture de plomb, 
heurtant un papier à cigarette librement suspendu — «a», emplacement du grain d’amorçage 
masqué par le dispositil. 


lement à la rencontre de deux ondes, mais aussi chaque fois qu’une onde de 
choc assez puissante heurte un obstacle contre lequel elle vient s’écraser et 
se réfléchir. 

La figure : montre le phénomène lumineux enregistré, en faisant arriver 
l’onde explosive, créée par la détonation d’un granule d’azoture de plomb, 


(:) Nous avons constaté que certains échantillons d’azoture de plomb industriel, 
sans doute d’une pureté insuffisante, peuvent, sur de petites quantités, brûler sans 
détoner. 

(?) Comptes rendus, 198, 1934, p. 825 et 1499. 


C. R., 1934, 1 Semestre. (T. 198, N° 20.) 124 
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sur un pelit cylirdre de cuivre noirci. La même luminosité s'observe en 
substituant au cylindre de cuivre d’autres objets, même très légers, feuille 
de papier à cigarette, fil de coton, etc. (fig.2). La comparaison des photo- 
graphies exécutées avant et pendant l’explosion montre que ces objets 
légers s’illuminent sans subir aucun déplacement (conséquence de leur 
inertie devant les vitesses considérables, plusieurs milliers de mètres par 
seconde, de l'onde de choc); ces objets légers n’arrètent d’ailleurs pas 
Tonde qui au-delà de la paroi peut faire détoner un autre granule. 

Nous avons commencé l'étude spéctrographique de la luminosité de 
l'onde de choc. Les premiers clichés, obtenus avec un spectrographe à 
prisme de quartz de Hilger, montrent un fond continu, s'étendant fort 
Join dans l’ultraviolet, sur lequel se détachent les raies renversées du 
plomb et du sodium. Ce spectre est du même type que ceux obtenus par 
J. Anderson (') qui, par la puissante décharge d’un condensateur, déter- 
minait la vaporisation quasi instantanée d’un fil métallique. À Pair bbre, 
Anderson a obtenu des spectres de lignes, mais en faisant éclater Le filau fond 
d’une rainure de 2°",5 de profondeur et-de 3"" de largeur, creusée dans un 
‘bloc de bois, il a Sbtenu un spectre continu, indépendant de la nature du fil, 
sur lequel se détachent les raies renversées du métal utilisé à la fabrication 
de ce fil. L'analogie avec les spectres que nous obtenons est donc parfaite. 
::On a beaucoup discuté sur l’origine des spectres continus d’Anderson. 
Nous pensons que, dans ses expériences comme dans les nôtres, le spectre 
continu a pour origine l'onde de choc (air fortement comprimé et porté à 
très haute température; les calculs de A. Schmidt conduisent à admettre 
des températures bien supérieures à celles de l’arc). Les raies d'absorption 


seraient produites par les vapeurs métalliques à pression et à température! 


plus basses. 

Il nous parait probable que les spectres continus de l'éclair, des bolides 
et des étoiles filantes ont la même origine. Le fait que les bolides et étoiles 
filantes se déplacent dans une atmosphère raréfiée ne nous parait pas 
constituer une objection grave, la vitesse de ces météores étant de l’ordre 
de 5o à 70!" par seconde. 

Nous nous proposons de continuer ce travail en étudiant au spectro- 
graphe la luminosité d'onde de choc créée sous diverses pressions dans 
différents gaz, en particulier au sein de gaz monoatomiques. 


7/4 


(!) Astrophys. Journal, 51, 1920, p. 37, et 64, 1926, p. 295. 


LA 
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RADIOCHIMIE. — Aelation entre la courbe de sensibilité spectrale et la courbe 
d'absorption dans les photocellules à matières colorantes. Note (') de 
M'° Céaise Srora, présentée par M. Jean Perrin. 


Dans une précédente étude j'ai montré (?) qu’une lame d’un métal pur 
quelconque, recouverte d'un film de matière colorante, constituait une 
électrode photosensible. 

Des mesures de sensibilité absolue (*) effectuées sur un grand nombre 
de substances (vert malachite, vert brillant, vert sulfo B, pyronine, éosine, 
érythrosine, rhodamine B, rouge congo, safranine, phénosafranine, vert 
janus, bleu de nil, violet de méthyle, bleu de crésyle, bleu de méthylène, 
bleu de toluidine, cyanine, rouge de crésol, chlorophylle) ont établi que 
la courbe de sensibilité possède l’allure de la courbe d’absorption du colo- 
rant adsorbé mais que les maxima de sensibilité sont décalés de 100 à 
1500 angstrôms, vers les grandes longueurs d'onde, par rapport aux maxima 
d'absorption. 

On observe cependant que ce décalage croît avec la concentration en 
colorant (fig. 1) : pour les fortes concentrations, il peut atteindre 1300 A 
(fuchsine); pour les faibles concentrations, au contraire, il esttrès sen- 
siblement nul. | 

On est ainsi conduit à penser que seule la partie de la pellicule colorée 
en contact immédiat avec l’électrode, fonctionne comme substance photo- 
sensible, l’autre partie jouant le rôle d'un écran absorbant : par suite, le 
déplacement de la courbe de sensibilité vers les grandes longueurs d’onde 
doit être attribué à une absorption optique. 

Cet effet d'écran peut être directement mis en évidence, en disposant 
devant les électrodes colorées des pellicules de collodion teint par les mêmes 
substances. Si l’on trace la courbe de sensibilité spectrale des lames, 
avant et après interposition de l'écran, on constaté des déplacements du 


(:) Séance du 30 avril 1934. 

(2) C. Srora, Journ. de Chim. phys., 19, 1932, p. 168; R. Aupuserr et C. Sror4, 
Journ. de Chim. physique,:130, 1933, p. 85. 
t (courant photovoltaïque ) 


DPDPRRIE DALIÉ LAPDONLG, = re +, 
(9 p PI I, (énergie incidente sortant du monochromateur) 


Milliamperes par watt 


090 
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maximum vers les grandes longueurs d'onde, qui sont fonction de la con- 
centration en colorant dans la pellicule interposée. 

D'autre part, on peut vérifier que la courbe de sensibilité, rapportée à 
l'énergie lumineuse I qui tombe sur le métal support de l’électrode, est 


identique à la courbe d’absortion de la substance. 


5 


Cu + Vert brillant 4 Cu+ Vert brillant x 
Courbes 9, à concentration 1 JL IV, V Ï Courbes PE So A 
Absorptior, en pointille Absorption en pointille 
Ô [o] 
+ 4 
Il 
eo | À 3 
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v 
£ 
FS 
È 
% 
L 2 
Q 
5 Lo | 
SO 
PR 
à 
Lo] 
LR O- — 
1000 5000 6000 7000 
longueurs donde en Angstroms Longueurs donde en Angstrôms 


Fig. 1. Fig. 2. 


Supposons, en première approximation, que la fraction de la pellicule 
colorée jouant réellement le rôle de photosensibilisateur soit négligeable 
devant la totalité de la couche. La sensibilité & rapportée à l'énergie 
atteignant la couche photosensible est liée à la sensibilité 5, par la relation 

Û ) I 


[=== = = X — 
l'os lrar re 


où t représente le coefficient de transmission de la pellicule entière. 
Il est facile à partir de la mesure de / de déterminer les courbes 5 = f(À) 
connaissant 5, — 9(À). Cette détermination a été effectuée en mesurant 


directement au spectrophotomètre Jobin et Yvon les absorptions de pelli- 


cules aussi rapprochées que possible en concentration et en épaisseur, des 


inst» ion. bé dd 


ES" 7 
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pellicules recouvrant les photo-électrodes. On constate que pour toutes les 
lames, quelle quesoit la concentration, les maxima de sensibilité s coïncident 
avec les maxima d'absorption ( fig. 2). 

L'identité des deux courbes de sensibilité et d'absorption du chromogène, 
établit que la couche photosensible, où sont localisés les phénomènes de 
transfert, est constituée par une très mince pellicule dela matière colorante 


_et que c’est l'énergie absorbée par celle-ci qui est responsable de la varia- 


tion du potentiel sous l’action de la lumière. 


RADIOACTIVITÉ. — La précipitation fractionnée du sulfate de baryum 
radifère. Note de M°° Braxca Epuée Marques, présentée par 


M. G. Urbain. 


En mettant en contact une solution de chlorure de baryum radifère avec 
du sulfate de barym solide, F. E. Germann (') a trouvé que la proportion 
de radium retenue par le sulfate de baryum correspondait à la loi d’adsorp- 
tion de Freundlich (?} et de Krœker (*). 

H. Dœrner et W. Hoskins ont fait des expériences dans lesquelles le 
sulfate de baryum prenait naissance à l’intérieur de la solution de chlorure 
de baryum radifère. Cette étude a conduit à établir une loi (*) de la répar- 
tition du radium entre la phase solide et la phase liquide, par application 
des méthodes de fractionnement des sels de baryum radifère. Cette loi, qui 
se vérifie bien pour la cristallisation fractionnée des sels solubles, a laissé 
cependant quelques doutes dans le cas du sulfate de baryum radifère. 

D'autre part, certains auteurs (*) trouvent que la loi de répartition 
de Dœrner et Hoskins n’est pas vérifiée pour la précipitation fractionnée 
du chromate de baryum radifère. 

Le but principal de ce travail a été d'étudier le comportement du 
système sulfate de baryum-radium dans des conditions différentes de préci- 
pitation. Comme ©. Erbacher et B. Nikitin (°) indiquent l’ordre de gran- 
deur des erreurs que produit la filtration, j'ai cherché à établir une méthode 


(1) Journ. Amer. Chem. Soc., k3, 1921, p. 1615. 

(?) Zeit. für. phys. Chem., 51, 1907, p. 385. 

(*) Thèse, Berlin, 1892. 

(*) Journ. Amer. Chem. Soc., KT, 1925, p. 662. 

(5) Henperson et Kracek, Journ. Amer. Chem. Soc., k9, 1927, p. 738. 
(°) 
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nouvelle en éliminant les filtrations et en les remplaçant par des centrifu- 
gations qui ont déjà été appliquées à la chimie du polonium et du 


Th (B+ ©) (0). 


Première série d'expériences. — Dans ces expériences, des quantités successive- 
ment croissantes et bien définies d'acide sulfurique centième-normal ont été ajoutées 
très lentement, goutte par goutte, à des solutions de chlorure de baryum radifère, dont 
la teneur en radium était connue avec précision, et qu'on agitait pendant l'opération. 
Le liquide, qui était contenu dans un tube de quartz transparent, à été ensuite centri- 
fugé pendant 30 minutes dans une centrifugeuse {ournant à {000 tours par minute. 
Le précipité formé adhérait fortement au fond du tube, ce qui permettait de SR 
la solution par décantation. 

Le radium de cette solution, ainsi que celui de la solution initiale de chaque essai, 
a été dosé par la méthode de l’'émanation dégagée; le baryum a été dosé sous forme de 
chlorure de baryum anhydre. 

Les résultats sont inscrit dans le Tableau [. 


TagLrau I. 


Ba pour 100 Ra pour 100 
dans dans 
les cristaux. les cristaux. K(1). X(8). 
3,29 DSTO è 1.60 1.99 
5,07 8,12 1,69 109 
6,56 10,80 172 1,068 
DSP 42,08 1,80 1,01 
10.21 58,6 DM 9 
RTC 85,45 DEOD r,54 
84,01 94,70 3,40 1,60 
89,74 96, 16 1.16 1,67 
Deuxième série d'expériences. — Pour ces expériences on a employé des solutions 


de chlorure de baryum radifère d'une concentration si faible en sel de baryum qu'en 
ajoutant très lentement, goutte par goutte, de l'acide sulfurique millième-normal 
jusqu'à un volume préalablement calculé, aucun précipité visible ne se formait dans 
la solution. Le sulfate de baryum radifère se déposait petit à petit, par l'effet de 
l’évaporation de l’eau des solutions, à une température de 20°, pendant plusieurs 
jours. Les solutions initiales qui occupaient dans chaque expérience 250% étaient 
contenues dans des récipients de grand diamètre (16°). Quand le volume du liquide 


(!) Voir la bibliographie complète de la question dans la Note de Mie C. Cnamté 
et M. Haïssiskx, Comptes rendus, 198, 1934, p. 1229. 

(2) V. Carorin, C. R. de l'Ac. des Sc. ‘de Russie, À, 101, 1923: B. E, MarqQuEs, 
Comptes rendus, 196, 1933, p. 1309. 

(*) H. Dosrner et W, Hosxins, loc. cit.; B. E, Marques, loc. cit. 
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diminuait considérablement et que tout le sulfate formé avait précipité, on soumettait 
ce liquide à une centrifugation pendant 50 minutes et l’on séparait la solution par 
décantation. : 


Des dosages très précis de raädium et de baryum ont conduit aux résultats réunis 
dans le Tableau IT. 


Tagzeau Il. 


Ba pour 100 Ra pour 100 


dans dans 
les cristaux. les cristaux. K À. 

38 T 62,67 2,66 2,01 

45,34 - 68,49 2,62 1,01 

58,28 79,39 2,8/ 1,84 

’ 63,37 84,74 9,21 1,88 
71,09 91,23 4,20 1 ,96 

Conclusions. — Les expériences nous conduisent aux conclusions sui- 


vantes : 

La loi de Dœrner et Hoskins est valable pour le système sulfate de 
baryum-radium, dans le cas de la précipitation lente; À se montre constant 
dans les limites des erreurs expérimentales, tandis que K, varie sensible- 
ment. 

Les valeurs de À, calculées d’après les résultats numériques des expé- 
riences de précipitation extrémement lente de quelques jours (tableau IT), 
sont plus grandes que celles obtenues d’après les résultats des expériences 
de précipitation lente d'environ 1 heure (tableau [). 

Les valeurs de À, que j'ai trouvé, sont toujours un peu supérieures à celles 
de Dœrner et Hoskins. 

La précipitation fractionnée du sel de baryum radifère par l'acide sulfu- 
rique est moins efficace au point de vüe de la séparation du radium que la 
cristallisation fractionnée des bromures et des chlorures. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la thermochimie des solutions aqueuses de sulfate 
de nickel. Note (') de M. J. Perret. 


Chaleurs spécifiques des solutions. — J'ai déterminé les chaleurs spéci- 

fiques, +, des solutions de sulfate de nickel, par la méthode calorifère, pro- 
QUESS TS ) 

posée par M. H. Bouasse (?). La précision obtenue, dans ces mesures, est 


(1) Séance du 5 mai 1934. 
(2) Thermodynamique ( Gaz et vapeurs), 1, p. 89. 
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bien supérieure à celle qui est donnée par la méthode du flacon de 


Berthelot (‘). Les valeurs de y, trouvées, pour une même concentration, h, 
à la même température, diffèrent à peine de o“,oo1. 


Rieptese 162,44 84,972 58,981 45,986 38,189 32,991 29,278 26,943 24,327 
y moy. (18° à 
21°)(cal.).. 0,926 0,874 0,840 0,813 0,792 0,776 0,759 0,947 0,939 


Ces résultats sont représentés par l'équation y = 16,783 + h/31,22 +h; 
la courbe, y — /(h), est une branche d’hyperbole équilatère dont les asymp- 
totes sont parallèles aux axes des coordonnées. 

Chaleurs de dissolution et de dilution de l’heptahydrate à 14° et à 17°. 
go à été mesurée en dissolvant la molg de sel dans 2.227 molgs des 
(c= 0,00044, h— 2.234) (?). 

#9»0004% 91009%% 


c. h. q, (14). q. T°). (A4). (AT). 


cal cal 


ON OT A ENER co Io—— 4,24 4o—=—4,21 - É 
ONODISOI SENS ee 526,819 - — se 0,04 
0,000 DEEE 162,944 —4,27 —{4,30 ocoof - 0,06 
OFOTIS ere 84,972 —{,30 —4,36 +o,006 o,r2 
DO ee ele 58,981 F - - —0,014{ 0,10 
ON OSET ETS rames 45,986 1,33 —{4,38  —0,03 0,06 
00202 ae 38,189 —{4,28 —4,46 —o0,027 0,09 
0, 0309 eur 32,991 —4,34 —4,50 —o0,008  o,nt 
OO DR berne 209,278 — 4,39 —{4,52 <+o,o14 o,14 
02087 7eheret ce 26,943 —{, 42 —{,56 0:030T 40 IR 
0,0385 (sat. 14°). 25,971 gcextr. ——4,427 — 0,04 - 
OYoh1r (sat. 170) 2h,327 —  gcextr.——{,59 - 0,20 
dr) mes vil rom cale 055% 4: (9) imes:—=0od 07 cale 0e 
ge (rh) sextr,— 4 427, cale. —{4t2l,43; ge (x7°)extr.—=—4%1,59, cale, —=""4"48,62! 


geo passe par un minimum, pour € — 0,022; un résultat analogue a 


été signalé par Thomsen (*) pour les solutions moyennement concentrées 
des nitrates de zinc et de cuivre. Pour les solutions diluées, £2°°°** diminue 
avec c; la chaleur différentielle de dilution, Z. est donc positive, confor- 
mément à la théorie de Debye et Hückel. | 

La chaleur intermédiaire de cristallisation cé, dela molg d’hydrate, en 
solution légèrement sursaturée, est égale à 4,45 à 16°. La chaleur 
totale de dissolution Q; de la molg d’heptahydrate décroît quand la tempé- 


) Précis de Calorimétrie chimique, p. 174. 
) Comptes rendus, 198; 1934, p. 1410 (voir notations). 
) Thermochemische Untersuchungen, 3, 1883, p. 37. 
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rature augmente. Qc——3%,7 à 1°, —4%,28 à 14°, —4%,42 à 17°, 
l 4 
— 41,8 à 3r°. 
COROLLAIRES DE L'ÉQUATION DE SOLUBILITÉ. — 1° Point cryohydratique 


(—4°,15) (1). — On a la relation 


) tangA = CE due: 
3 Bag D. r 50 qu 


où C est la concentration de la solution saturée à — 4°, 15; g, et g: sont 
les chaleurs limites de dissolution de l’heptahydrate et de la glace à cette 
température; tang À et tang B les pentes des tangentes menées, par le 
point eutectique, aux courbes de solidification du sel et de la glace. On a 
C= 0,0302; j'ai obtenu: ge — 3%, 19; ge —=—1*,441;les deuxmembres 
de (1) sont égaux à — 0,0833 et — 0,0847 (diff. : 1,66 pour 100 env.). 

2° Premuer point de transition [heptahydrate (s, aq.), et hexahydrate vert 
(s,ag.)(31°,5)] (!). — On peut écrire la formule : 
tangA _r1—5,C.g2 
taneb 1 00e 


(I) 


ie Et Ec étant les chaleurs limites de dissolution de Pheptahydrate et de 

l'hexahydrate vert, à 31°,5: tang A et tangB les pentes de tangentes 
à > 17,9; £ 8 P 8 

menées, par le point anguleux, aux courbes de solubilité du deuxième et 


du premier sel. J'ai trouvé : ge——5"!,41; g«——3",93; on a 


C = 0,0504; tang A/tangB — 0,667 ; le deuxième membre de (IL) est égal 
à 0,673 (diff. : : pour 100 env.). 

3° Deuxième point de transition |hexæahydrates x (vert) et B (bleu). 
(33°,3) (‘)]. -- La formule (ID) devient : 


tang A  Gac. 


er tangB gi” 


ie et qe sont les chaleurs limites de dissolution des sels « et & à 53°,3; 
tang À et tangB les pentes des tangentes menées, par le point de transition, 
aux courbes de solubilité des hydrates B et &«. On a : C—0,0612; j'ai 
obtenu : gic= — 3*,97; gs —=—1%*,49. Les deux membres de (III) sont 
égaux à 0,377 et 0,375 (différence 0,53 pour 100 environ). 

Les mesures précédentes, associées aux données des tables de solubilité, 
donnent, par suite, une vérification acceptable de la loi de solubilité des 
hydrates. san 


(*) Sreeue et Jouxson, Journ, Chem. Soc., 85, 1904, p. 113. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Éqguilibres hétérogènes dans le système : chlorure de 
cadmium, chlorure de sodium et eau. Note de M M. G. Anozrr el 
M. H. Here, présentée par M. H. Le Chatelier. 


Les équilibres dans le système CI Cd—CINa — H°0 ont été étudiés par 
Käthe Sudhaus ('), dans l'intervalle de 19°,3 à 54°,5. D’après cet auteuril 
intervient, en plus des sels simples, un seul sel double déjà connu : Cl Cd, 
2 CINa, 3H? 0; il est recristallisable dans l’eau à toute température. 

Nous avons repris celte étude, en opérant dans un intervalle de tempéra- 
ture à peine plus étendu (19°,3 à 60°,0). 

Une première isotherme à été établie à 19°,3. Elle nous a montré l’inter- 
vention, en plus des solides reconnus par K. Sudhaus, d’un sel double 
nouveau, de formule SCI? Cd, 4CINa, 17 H°?0. (I sera désigné dans la 
suile par le symbole 5 .4.17.) Ce sel double est d’un type nouveau dans la 
chimie du cadmium. 

La détermination de sa composition a été délicate, spécialement en ce 
qui concerne le nombre de molécules d’eau: elle a été faite concurremment 
par emploi de la méthode des restes, et par déshydratation et analyse des 
cristaux humides. | 

Une seconde isotherme, déterminée à 60°,0, a montré l'existence d’un 
autre sel double nouveau : ClCd, CINa, H°O (nous le représente- 
rons ultérieurement par 1.1.1). Ce sel double à des analogues dans 
les systèmes : ClCd — CIK —H?0 (?), Br°Cd —BrK, H°?0 (*}, et 
Cd — IK — H?0 (*), qui ont été étudiés par l’un de nous. 

Rappelons que Cornec et Urbain (*) ont montré, par cryoscopie, l’exis- 
tence en solution d’un composé renfermant une molécule de chlorure de 
cadmium pour une molécule de chlorure de sodium. Bourion et Rouyer (") 
avaient admis au contraire, d’après leurs mesures ébullioscopiques, l’exis- 
tence, à l’état dissous, d’un composé 2Cl° Cd, 3CINa, ou d’un mélange 


de Cl?Cd, CINa et de Cl Cd, 2CINa. 


1 


N. Jb. Min. Beilagebd, 32, 1914, p. 1. 
HeriG, Comptes rendus, 194, 1932, p. 1197. 


) 
) 
) Her, Comptes rendus, 194, 1932, p. 1348. 
) Herixé, Comptes rendus, 197, 1933, p. 234. 
) 
) 


( 
(? 
(e 
(Cr 
(5 
( 


Comptes rendus, 158, 1914, p. 1120. 


5) Comptes rendus, 176; 1923, p. 1708. 


j 
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Les mesures faites à des températures comprises entre 19°,3 et 6Go°,o 
nous ont montré qu'il n'intervient pas, dans les équilibres, de solides autres 
que ceux qui figurent à 19°,3 et à 6o°. Le diagramme ci-dessous précise les 
limites des domaines de ces solides. Cette figure a été obtenue en portant 
en ordonnées la température, en abscisses le rapport moléculaire du chlo- 
rure de sodium à la somme des sels dissous dans les solutions saturées de 
deux solides; on fait donc abstraction de l’eau. 


PRES ME 


l 
CRCa,2CNa 3H°0 
ll 


578 
ss 
36 dt 5 CE Cd 
| 4CNa 17H70 
: e 
| $4 11 12 | 
A CE à RS D LOI OR APE LR LS | 
ce*cd 02 04 06 08 CENa 


On remarque particulièrement que les deux nouveaux sels doubles peuvent 
coexister en présence de solutions, entre 37°,8 et 43°,8. [I n'existe donc pas, 
dans tout l’mtervalle de température étudié, de solutions saturées simulta- 
nément de chlorure de cadmium et de Cl? Cd, 2CINa, 3H°O, contraire- 
ment à ce que pensait K. Sudhaus. 

Le sel double 5 .4.17 ne peut prendre naissance, à partir de solutions, 
qu'au-dessous de 43°,8; sa solubilité est congruente aux températures infé- 
rieures à 39°,8. Le composé 1.1.1 n’est stable en présence de solutions 
qu'au-dessus de 37°,8; il est recristallisable daps l’eau au-dessus de 38°,3. 

Lorque les solubilités des sels doubles précédents sont non congruentes, 
la décomposition de chacun d’eux par l’eau donne naissance à l’autre. 

L'étude des diagrammes complets où l’on fait figurer l’eau montre que 
la ligne séparant les domaines de 5.4.17 et de 1.1.1 doit présenter un 
maximum de température, dont la position est très voisine du point repré- 
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sentant la solution saturée de Cl?Cd, H°?O et des deux sels doubles 
nouveaux. PRES 

Une série d'analyses thermiques nous a montré l’absence d’un pareil 
maximum. Pour expliquer sa disparition, il suffit d'admettre que 1 mol/g 
de 5.4.17 puisse dissoudre, à l’état solide, un peu plus de o,1 mol/g de 
chlorure de cadmium. Les résultats obtenus par la méthode des restes 
paraissent confirmer cette hypothèse. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude du système binaire : eau-azoture de lithium. 
Note de MM. A.-P. Rozcer et J. WouLeemura, présentée par M. G. Urbain. 


Dennis et Benedict (‘) signalent pour la première fois l’azoture de. 


lithium. Ils le préparent par neutralisation d’une solution de lithine au 
moyen de l’acide azothydrique. En concentrant la solution, ces auteurs 
obtiennent des aiguilles incolores répondant à la formule N°L1.H?0. Vers 
la même époque Curtius et Rissom (?) font cristalliser l’azoture de la solu- 
tion aqueuse, mais ne remarquent pas qu'il est hydraté. Dans leur publica- 
tion ils indiquent trois déterminations de la solubilité à des températures 
très rapprochées : + 10°, + 15°, 5 et +16. 

Nous avons entrepris l’étude des systèmes binaires eau-azoture, pour les 

azotures alcalins et alcalino terreux. Cette Note se limite au sel de lithium. 
Nous nous sommes adressés à l’analyse thermique et à des mesures de 
solubilité. 

Analyse thermique. — L'étude des courbes de refroidissement nous a 
servi à déterminer la branche de la glace. Dans les autres cas on est souvent 
gêné par des retards considérables à l'établissement de l’équilibre, en dépit 
de l’introduction de germes. 

Nous nous sommes adressés alors à l’étude des courbes de réchauffement; 
pour permettre la comparaison des durées de palier, les déterminations 

-sont faites dans des conditions expérimentales aussi voisines que possible. 

Solubilité. — Le mélange d’eau et d’azoture, disposé en vase clos, est 
agité dans un thermostat pendant une journée. La solution est isolée et 
analysée. On précipite l’azoture d'argent qui est pesé à l’état de chlorure; 
on détermine aussi le lithium par pesée à l’état de sulfate. 


1 


(:) Zeitsch. anorg. Chemie, 17, 1808, p. 18. 
(?) J. prakt. Chem. 58, 1898, p. 261. 
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… Résultats. — Le diagramme de la figure ci-dessous résume nos expériences; 


il porte en outre les trois déterminations de Curtius et Rissom, dont une 
(solubilité à + 10°) s’écarte notablement de nos résultats. 


© 


lempéralures analyse (hermique 


analyse chimique 


durees de palier 


D + o © 


mesures de Curtius 


1-60 | 
| FR 
HO HD NLi 
Q 20. 80 100 
% en poids de NL 


Le diagramme d’équilibre comporte un point d’eutexie E, et deux points 
de transition T, et T,, dont voici les coordonnées 


DÉS SERIE PT DO0 octo, HU INS TE) —47,9 + o°,5 
1 AU FAT TEA DUO ON EU) —31,0 + 0°,5 
ET nu à HS, 00, 3/4 +68,2-+H o°,1 


Au-dessus de + 68°, 2 les solutions saturées déposent l’azoture anhydre: 
de nombreuses analyses des cristaux, déposés dans ces conditions, ont pu 
nous convaincre du fait. De même l’analyse chimique nous a confirmé 
qu'entre +68°,2 et —31° les solutions saturées déposent l’hydrate 
N'Li.H?0 déjà signalé par Dennis et Benedict. 

La transition T, a fait l’objet d'une étude attentive, car nous n’avons 
pas pu soumettre à l'analyse chimique l’hydrate nouveau qui s’y mani- 
feste, et qui n’existe qu’en dessous de la température de — 31°. La compa- 
raison, pour différents mélanges, des durées de palier de transition T, nous 
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a donné la formule N'L1.4H°?0. Ce résultat a été confirmé par l'étude des 
durées de palier eutectique (voir la figure). 

Pendant le refroidissement des mélanges la réaction : solution saturée 
T,+N'Li.H0 - N'Li.4H°0 n'est pas complète, même en opérant très 
lentement avec une bonne agitation. Aussi lors du réchauffement, qui suit 
chaque refroidissement après un repos de 6 heures à — 80°, on retrouve 
encore un petit palier eutectique pour le mélange à 44,7 pour 100 de N°F4. 

La branche de l'hydrate N°Li.4H°O n’est connue que par ses points 
extrêmes E et T,. L'analyse thermique ne nous a pas permis de la préciser, 
l'incertitude atteignant 2°. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Applications de la méthode de l'abaissement 
des points d'eutexie. Note de M. Henri Muzcer, présentée par 
M: G. Urbain. 


L'addition de sels solubles à un eutectique glace-sel produit un abais- 
sement de la température d’eutexie. 

L'abaissement moléculaire à l’origine, K,, d’un sel ajouté, est simple, 
double, triple, ..., suivant que la molécule de ce sel renferme 1, 2, 3, 
ions autres que ceux contenus dans l’eutectique choisi ('). 

Pour l’eutectique glace + NOK, l’abaissement moléculaire simple 
est 16,5; il est 14,0 pour l’eutectique glace + CINH". 

Nous avons appliqué la méthode à la vérification de la formule de 
quelques sels. 

Persulfates. — On adopte, en général, la Fe double de la plus 
simple possible donnée par l'analyse chimique. D’après C. et R. Duval (°), 
les raisons justifiant ce choix ne sont pas probantes; les conclusions de leur 
récent travail sur des complexes sont en faveur de la formule simple. 

Nous avons travaillé avec l’eutectique glace + CINH". 

Pour le persulfate de sodium (SO Na)", la règle énoncée prévoit à l’ori- 
gine l’abaissement moléculaire (7 + 1) <14,0, car la molécule renferme 
n ions Na et un ion persulfate SO‘. Les résultats expérimentaux, 
exprimés à l’aide de la formule’ générale donnent K,—21,4 <n. Par 


(2) E. Corxec et H. Muccer, Comptes rendus, 19%, 1932, p. 1735; MH. Mucer, 
Comptes rendus, 195, 1932, p. 240; 196, 1933, p. 1109; 197, 1933, p. 241. è 
(2?) Comptes rendus, 19, 1930, p. 843; R. Duvar, Ann. Chim., 18, 1932, p. 205. 


soil 
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_ légalité (n+1) <14,0 = 21,4 X n» entre le K, prévu et le K, trouvé, on 


a 7,4n—14; on voit que », nombre entier, est égal à 2; par suite, la 
formule du sel est double : SO Na?°. 

On arrive immédiatement à la même conclusion par l'étude du sel 
d’ammonium (SO*NH°Y. K, doit être voisin de 14,0 quel que soil », car 
seul l'ion SO" n'existe pas dans l’eutectique. Les expériences on leent 
Mon 14, doun—2et la formule dusel : S'OS(NH!:). 

Hypophosphates. — E. Cornec (!) à montré, en particulier par l'étude 
cryoscopique, que l’acide hypophosphorique répond à la formule double 
P?O‘H" et que ses sels en dérivent normalement. Plus récemment I. Mül- 
ler (2) a cru devoir adopter à nouveau la formule simple pour les sels. 

Nous avons étudié le sel neutre de potassium et le sel acide de sodium 
dans l’eutectique glace NO’K. 

Des deux formules PO*K°? et P2O°K" il convient d'adopter celle pour 
laquelle lPabaissement moléculaire à l’origine est voisin de 16,5. On 
obtient 8,9 en supposant que la formule est Her 17,9 en supposant 
qu’elle est double. 

Suivant que l’on écrit le sel de sodium [| PO*H] Na ou [ P*O°H?] Na? les 
expériences donnent K,— 24,7 ou K, — 24,7 >< 2. Seule la seconde valeur 
49,4 s'accorde avec l’abaissement 3 >< 16,5 prévu pour la formule corres- 
pondante. Il convient donc de conserver pour les hypophosphates la for- 
mule double. | 

Pyrosulfites. — Nous avons étudié le sel de potassium dans l’eutectique 
glace + NO'K(F = — 2°,8/). 

Si l'ion pyrosulfite subsiste en solution, le sel [ S? O°]K° doit avoirun K, 
voisin de 16,5. Au contraire, s'il y a hydrolyse complète suivant 
[S?0°}]K°?+ Fr O + 2[SO'H}K, la valeur dé K, doit être sensiblement 
double. En cas d’hydrolyse lente les solutions doivent présenter des 
abaissements croissant avec le temps. Les expériences, faites en ajoutant 
le sel solide à l’eutectique, montrent que les abaissements atteignent leurs 
valeurs définitives en un temps qui ne semble pas dépasser la durée de la 
dissolution (2 à à minutes). L’abaissement moléculaire limite, résultant de 
l'étude d’une série de solutions est de 33,6, ce qui montre que la transfor- 
mation en bisulfite est sinon instantanée, du moins très rapide. 

Espérant qu’à température beaucoup plus basse l'hydrolyse serait ra- 


(*)_ Ann. Chim. Phys., 30, 1913, p. 103. 
(*) Z. anorg. Chem., 96, 1916, p. 29. 
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lentie, nous avons ajouté le sel à l’eutectique glace + CINH*(F =—1 5,4). 
Dans ce cas encore il n’a pas été possible de montrer l'existence, même 
transitoire, du pyrosulfite en solution. Le K, trouvé, 56,8, a bien une 
valeur voisine de celle (4 <14,0) qui nt à 2"°! de Pants 
Hydrosulfite. — En ajoutant du sel de sodium à l’eutectique glace + NOK 
maintenu sous une atmosphère d’azote, on constate que l’abaissement croît 


avec le temps, mais assez lentement pour qu’ ñl soit possible de connaître sa 


valeur initiale, d’où l'abaissement moléculaire. En étudiant de même une 
série de solutions nous avons obtenu K, — 49,3, valeur qui montre que le 
sel répond à la formule double S’O*Na°(3 ions). 
Les mesures faites sur les solutions entièrement transformées ont montré 
que K, passe de 49,3 à 58, 6, ce qui s'accorde avec la réaction 
2S?O' Na? + HÉVESS S'ONa?+ 2[SOHIN 2 


valeur calculée: (16,5 X7)/2—57,7]et non avec celle qui a été pro- 


posée (! }) S? ONa + H° O =[SO?H]Na +[SO*'H}Na GE calculée : 
16. SA 00) O). : 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les conditions d’une coagulation mécanique. 
Note de ie WizerEn Hezcer, PIS SE par M. A. Cotton. 


Quand on agite fortement certains sols, on peut produire leur coagula- 
tion, c'est la coagulation mécanique (c. m.) découverte par H. Freundlich 
et S.-K. Baru (?), dont l'explication a été déjà éclaircie dans une certaine 
mesure par H. Freundlich et ses collaborateurs (*). A plusieurs points de 
vue, elle se distingue nettement d’une coagulation électrolytique (ce. e.). 
On peut, en cessant d’agiter, arrêter la coagulation à chaque instant et, de 
cette façon, arrêter arbitrairement le grossissement des agrégats, ce qui 
_n’est pas possible pour la c.e. (*); on n’ajoute au système colloïdal aucune 
substance étrangère (*); les propriétés électrocinétiques (le potentiel €) 


(!) Prunnoume, Rev. gén. Matières color., 9T, 1905, p. 1. 

(?) Z. phys. Chem., (A), 115, 1925, p. 203. ; 

(*) Voir la bibliographie dans le dernier travail : H. Freunocion et H. v. ReckLin- 
GHAUSEN, Z. phys. Chem., (A), 157, 1931, p. 325. 

(*) Seuls le sol de CuO et un sol de 4-FcOOH (préparé selon le procédé de H. 
Freundlich et S. Wosnessensky (Xoll. Z., 33, 1923, p. 222) se lafssaten coaguler de 
cette facon. 
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semblent changer à peine au cours de la coagulation. Ces avantages seraient 
très précieux dans diverses recherches où des agrégats d’une grosseur arbi- 
_traire et constante seraïent désirables. Mais il y avait un obstacle à l'emploi 
général de cette méthode; elle ne FRA s'appliquer qu’à certains 
colloïdes (oc. cit.). 

Maintenant, cette difficulté n'existe plus. Nous avons pu montrer que 
chaque sol hydrophobe se laisse coaguler par agitation, si sa stabilité 
naturelle est assez petite où assez réduite par une dialyse assez intense. La 
seule condition est donc que le potentiel © ne dépasse pas une valeur cri- 
tique. Dans ce qui suit, nous prendrons pour mesurer la stabilité des sols 
la valeur de coagulation (pour une durée de coagulation égale à 2 heures); 
nous considérerons aussi dans certains cas le pH. Cette stabilité critique 
est, en tout cas ('), encore assez grande pour que les sols, non agités, 
puissent rester encore tout à fait intacts pendant plusieurs années. 

En particulier, la valeur critique de coagulation dépend des conditions 
de Pagitation: Si l’on secoue le plus fort possible (machine I : 3 à 6 périodes 
par seconde, amplitude de 30°"), elle dépasse encore la valeur de 15 4/mol 
NaCIL pour les sols d'oxyde de fer et de 4o 4/mol NaCI pour les sols 
de V,0; (préparés d’après W,. Biltz). Si l’on secoue moins fortement 
(machine II : 1 période par seconde, amplitude de 20°), ces valeurs sont à 
peu près les valeurs critiques. 

Dans le tableau qui suit, on a indiqué, dans les deux dernières colonnes, 
les degrés de coagulation atteints définitivement après qu’on a secoué les 

‘sols avec les deux machines I et Il. 


Valeur Machine I Machine T1 
Espèce de sol. de coagulation. pH. (pour 100). (pour 100). 
1. Acétate de fer dialysé.... > 300 3,80 0 0 
Solde Grabams: 7. :... 290 3,09 0 0 
de GR ARAÎYSE. 051... v° 10 - moins de 2ù 0 
k. Solide Graham.......... 19 - id. moins de 10 
5. Sols de «-FeOOH....... 4-5 6,5-6,7 4o-80 _ 
6, Fe(NO» dialysé.… AE 7%) - presque 100 plus de 50 
7. Acétate de fer dialysé.... 250, 6,81 id. id. 
DUSolEde NV Deere, lo — moins de 25 — 


Les valeurs critiques de coagulation sont encore plus petites si au lieu de 
secouer on emploie un agitateur. Mais elles dépassent toujours la valeur 


(!) Excepté les sols dont la valeur de coagulation est inférieure à 54 mol NaCI. 


C. R., 1934, 1« Semestre. (T. 198, N° 20.) 125 
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de 5 w/mol, mème pour une agitation de (Eee CT douce (moins-de 
400 tours par minute de RE rm à ne EU 

Le degré de coagulation qu'on peut atteindre est d'autant plus grand | 
que la stabilité initiale des sols est plus petite. Il devient de même consi- 
dérablement plus grand lorsqu'on secoue que lorsqu'on emploie un agita- 
teur. Voici les degrés de coagulation en pour 100 de la phase dispersée) 
pour le même sol d’4-FeOOH : à. on remue à 500 tours par minute 
pendant 29 heures : 5,8 ‘,,: b. on remue 16 heures et demie de plus à 
1000 t/min : 8,3 °/,;c. on secoue pendant 2 heures avec la machine 1: 
81,4°/,; d. on secoue pendant 5 heures et demie (même machine): 
81,95 ‘/,. Le stade final, où une continuation de l'agitation n’augmente 
plus le degré de coagulation ('}, est atteint beaucoup plus vite si l'on 
secoue fortement (après 2 heures environ) que si l’on agite une 
(10-70 heures). 

On peut aussi, par une addition d’électrolyte, faire tomber la stabilité 
des sols à la valeur critique. Dans ce cas, le degré de coagulation est d’au- 
tant plus grand après la c. m. que la concentration de l’électrolyte était 
plus grande. Mais, en général, on ne se servira pas de cette coagulation 
électrolytique-mécanique, parce qu’elle ne présente plus aussi nettement 
les avantages qui caractérisent la c. m. proprement dite. 

Cette c. e.-m. a cependant un intérêt particulier : on observe par exemple 
que l'effet d’une c. e. s’affaiblit nettement par une agitation des sols (pep- 
tisation et stabilisation mécanique), si la concentration de l’électrolyte est 
grande. Nous avons fait quelques recherches sur ce phénomène qui semble 
intéressant au point de vue de la cinétique des deux méthodes de coagu- 
lation. / 


PHYSICOCHIMIE. — Contribution à l'étude du tartrate de glucinium. 
Note de M. Ivax Pexcuès, présentée par M. Ch. Fabry. 


Nous avons donné les courbes (2) : pouvoir rotatoire - concentration de # 
quelques tartrates alcalinoterreux. Ces courbes, comme celles des tartrates 
alcalins (*), tendent vers le point [&æ}} —/45°,;. Par contre, celle du 


) Mais elle change toujours la forme, la grandeur et Ja structure des agrégats qui 
sont déja formés, ce que nous expliquerons ailleurs. 4 
*) Comptes rendus, 198, 1934, p. 1600. | (. 
(=) Journ. de Phys., 7° série, 4, n° 10, 1933, p. 594. NE 


Ney 7 séANGE.DU 14 MAI 1934. 1779 


tartrate de glucinium est absolument en dehors du faisceau des courbes 
précédentes. Les formules diverses attribuées à ce corps par différents 
auteurs | (‘} à (*) ] nous ont incité à reprendre avec soin cette étude. 

Des recherches préliminaires nous ayant montré que le pouvoir rotatoire 
du composé était très grand (10 fois plus que celui de l’acide tartrique), 
nous avons pu appliquer avec beaucoup de sécurité la méthode des varia- 
tions continues de Job au pouvoir rotatoire des mélanges : acide tartrique- 
glucine. L'hydroxyde de glucinium était précipité par l’'ammoniaque d'une 
solution contenant un poids connu de SO*Gl, 4H°?0. 

Voici les nombres obtenus avec les mélanges de solution équimolécu- 


laires (C = 0,4 mol/l.) : 


N° de la solution.......... QU de ?. SE 4 6. 
LAS SN ETS 2 TJS IU SSSR 100. 79: 50 37,1 281%) 30 Ù 
0 UT T3 Partis CI S AC SRE 3 0. 25 50. 62,9 66,6. 70. 100. 
LU o o o Le) 
Lunerdesor (ce) TR BTE 12 Je COM UAOI ETS. — 
» MAN Lure ee, 1,87 D Hs om 17e, 0,101; 576 = 
Syrie ARMES EEE" 2,06 D'Or ><a 1e te 1 219 8,4x = 


Le maximum d'écart des courbes ainsi obtenues avec la courbe repré- 
sentant la loi d’additivité correspond à 34 pour 100 TH° et 66 pour 100 
- SO0’G1, 4H°0 (sensiblement sol. 4). Nous avons étudié la stabilité du 
composé en appliquant la même méthode à des mélanges non équimolécu- 
laires. Dans tous les cas, nous avons sensiblement 2* de glucinium ter un 
+ radical tartrique. Nous écrivons symboliquement T.G{°. 
…. Il est à remarquer qu'on ne trouve trace sur la courbe, ni du T.Gl 
… d'A. Atterberg (‘), ni du T.Gl° de Rosenheim (*}, ni du T?Gl de G. Cal- 
cagni (°). (T. représentant un radical C'H"O”). 
On trouvera ci-après un tableau résumant diverses propriétés physico- 
chimiques à 20° C., du corps T.Gl° préparé à partir des quantités calculées 
de TH: et GI(OH}): récemment précipitée. 


: (*) Bull. Soc. chim., 2° série, 21, 1874, p. 162, et Svenska Ak. Handl, 12, 
n° 3, 1873, p. 37. . 
(?} A. Rosenxem et H. Irzic, Ber. d. D. chem. Ges., 32, 1809, p. 3424 

(*) Atti d. R. À. Lincei, 5° série, 21, 1912, p. 446. 
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ce en millimol. SPORE AVR dyaç 


TOME line: AU Ur NA Abe CDeRutE CNE PP 
NO 21.0 JE 119,5 2,01 F4 3,59 1,1720' 1,37721 /1,37839 \ 1,98930 
(GROS di 124 2,01 3,2. 3,08 1,068. r,3b192 1,35299 1 1,99912 
AR TAUR DL rot (702 4,3 517. 1,0273 1,84136 : 1,34237/1 1684839 
192.76 ncE 128 2,03 D USA = 1,38790 1,33804. 1,94473 
O0 RAA 128 2,03 6,0 4,34 «,o102 1,33687 1 :1,33780 V1 94070 
GORE 128 2,02 h539 2 2 \x,88007. 1 1183711480 04270 
DORA 12) 2,02 8,243 30 £ 1,33400::1,33994 194272 
DORE 124,06 | 2,p2 8,4: — - à — = 
16,4 123 > ,02 0900 — — — = 
OR 12105 ©0202 - Un = 1,/38430::1, 33031" 1AAQEE 
DOS 118 ,/ >,01 Rare A É 2 s 
TD D'TANDS M 2AO TVA u = — — 
OP STRE Fu, 1 SOON - - - — 
ODA ARTE 2 27,0 4 = - _ = 
OP OBS LATE — 39,6 : - - — — — 
0,02 - - BST AIT - - _ — 


On remarque : un pouvoir rotatoire | «|"- et une dispersion à élevés et 
variant très peu avec la concentration, sauf aux grandes dilutions. La 
bande ou les bandes d'absorption responsablés du pouvoir rotatoire sont 
fortement déplacées vers le visible : dans les mêmes conditions de concen- 


tration, d'épaisseur et de durée de pose, TK? absorbe à partir de 2300 À 


et T Gl° à partir de 2430 À. Ces faits sont en accord avec l'hypothèse d’une 
molécule complexe, fortement déformée d’une manière permanente par au 
moins 1" de glucinium maintenu par des liaisons non ionisables. En 
fait, le tableau montre qu'on a affaire à un électrolyte extrêmement faible 
(A équiv — 1/4 À mol). Les variations du pH en fonction de la concentration 
montrent enfin que la conductivité résiduelle doit être la conséquence d’un 
phénomène d’hydrolyse. 

Ces différentes particularités s'expliquent assez bien en admetlant 
que T GE est légèrement hydrolysé en donnant T GI + GI(OH)-+ H*. 
L'ion complexe TGL_-, de pouvoir rotatoire supérieur à celui de TG}, 
participe peut-être aussi à l’hydrolyse, en régénérant un acide tartrogluci- 
nique, mais en tout cas doit se détruire en solution extrêmement étendue 
pour donner l'ion T-- de faible pouvoir rotatoire. OMAETOD 

Si cette hypothèse est exacte, on doit par addition d’une base forte 
augmenter la quantité de TG1--, donc exagérer le pouvoir rotatoire, le 


3 
\ 


it ad 
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maximum étant atteint lorsqu'on a ajouté 1“! alcalin pour 1" de TGl?; 
après quoi la destruction du complexe conduira au tartrate alcalin. 

_ C'est effectivement ce que l’on observe, comme le montre le tableau 
suivant : , 


‘{ mol TGI 

+ æ mol XOH. 0. 0,8. le 1,2 1,6, Ÿ: 
RONTANASAT NU. ETES En) TUE r2r70 1950 1640 170° 88° 500 
BouriNARREE NE SRE POTOETO 30 1650 14° 87° 48° 


[ Les rotations ont été mesurées sur les liqueurs filtrées dès qu’on a dépassé 
le pH de précipitation de GI(OH}.] 

On remarquera que, pour les bases très fortes telles que NaOH (et 
aussi KOH), le maximum correspond à une quantité de base un peu plus 
forte que celle que nous prévoyions. Nous pensons qu’une petite quantité 
doit se fixer sur le radical amphotère GI(OH)— qui figure dans l'ion com- 
plexe. 


CHIMIE MINÉRALE. — Méthode de préparation d'arsenic pur. 
* Note de M. Axpr£ p£ Passizcé, présentée par M. Delépine. 


Différentes méthodes de purification de l’arsenic ont été déjà proposées 
dont toutes visent à éliminer l’impureté principale, l'antimoine; en dehors 
de cet élément, les impuretés généralement rencontrées dans l’arsenic sont : 
le soufre, le phosphore, le bismuth, le fer, le nickel, le plomb, le cuivre. 
A. de Gramont (!) a déterminé, par analyse spectrale, que l’arsenic le 
plus pur, hibre ou à l’état de sel simple, contenait toujours de l’antimoine 
et généralement du cuivre, du zinc ou du fer. L’arsenic contient toujours 
aussi des quantités plus ou moins grandes d’anhydride arsénieux (?). 

Les méthodes de sublimation que l’on emploie généralement pour la 
purification de l’arsenic permettent bien de se débarrasser de la plupart des 
impuretés, mais n’éliminent pas complètement l’antimoine (* ). 

J'ai pensé qu’en préparant un arséniate cristallisé et facilement réductible, 
il serait possible d'éliminer, d’abord par cristallisation fractionnée, la 
majeure partie des impuretés citées plus haut, puis d’obtenir de l’arsenic 
1) J,-Chim. phys., 14, 1916, p. 336. 

A. Berre, Liebigs Ann., 33, 1840, p. 395. 
N. A. OrLorr, Chem. Ztz, 26, 1901, p. 290. 
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chimiquement pur en effectuant ensuite la réduction dans un milieu conve- 
nable. Art jo CE CRETE 7 
L’arséniate d'ammonium AsO*(NH*)H?, dont M. Matignon et moi- 


même avons donné quelques propriétés (‘}, semblait toutindiqué étant don-. 


né son mode de cristallisation et la façon dont il est décomposé par la cha- 
leur. Ce sel, préparé à partir d’acide arsénique, est purifié par plusieurs cris- 
tallisations successives (l’antimoine est ainsi complètement éliminé), et est 
réduit à haute température dans un courant d'ammoniac. 

La réduction est effectuée dans un tube de silice à 1000°C., dans un four 
électrique. L’arséniate monoammonique, placé dans une nacelle à l’extré- 
mité amont du tube, est chauffé graduellement au moyen d’une grille à gaz 
et les vapeurs formées entraînées par le courant lent, mais constant, d’am- 
moniac passent alors au travers du four chauffé à r000°C. L'arsenic réduit se 
dépose en aval du four électrique sur les parois refroidies du tube de silice; 
une partie de l’arsenic est obtenue sous la forme amorphe, dans la section 
la plus éloignée du four, c’est-à-dire la plus froide (il se forme d’ailleurs, 
dans cette section du tube, une certaine proportion d’arsenic jaune, mais 
qui se transforme assez rapidement en arsenic amorphe). La majeure 
partie de l’arsenic se dépose en formant de gros cristaux, près de l’orifice 
aval du four. 

En réglant convenablement la vitesse du courant de gaz ammoniac, on 
entraîne assez peu d’anhydride arsénieux; la portion de l’anhydride non 
réduit se dépose en même temps que l’arsenic amorphe. Le tout est recueilli 
et l’opération est recommencée. On diminue ainsi chaque fois la proportion 
d’anhydride arsénieux et l’on s’en débarrasse complètement en quatre 
opérations. Fe 

L’arsenic ainsi obtenu (mélange d’arsenics amorphe et cristallisé) est 
alors placé dans une ampoule en pyrex que l’on scelle dans le vide. Cette 
ampoule est placée dans le four chauffé à 500°C. et l’on s'arrange de façon 
que l’arsenic, qui a été disposé du côté de la pointe de l’ampoule, distille 
pour venir sé condenser à l’autre extrémité en gros cristaux très brillants. 
On laisse alors refroidir le four jusque vers 300°C., puis on pousse ampoule 
de façon que sa pointe sorte du four. Les dernières traces d’anhydride 
arénieux viennent se condenser dans cette pointe. Il suffit, après refrois- 
sement complet du four, de couper la pointe pour se débarrasser de l’an- 


(1) C. Marino et À. DE PassiLzé, Comptes rendus, 198, 1934, p. 779. 
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hydride arsénieux.\L'arsenic est alors rapidement mis en ampoule scellée 
dans le vide. 

J'ai vérifié que cette méthode m'avait permis deliinot l’antimoine, le 
fer, le soufre et le phosphore que contenait en phoporuens variables l'acide 
arsénique dont je partais. 

Les méthodes de contrôle que j'ai utilisées permettent, d’après des 
mesures faites sur des mélanges où les impuretés ont été ajoutées inten- 
tionnellement, de reconnaître moins de 0,002 pour 100 de Sb, moins de 
0,0002 pour 100 de Fe, moins de ae pour 100 de S et moins de 
0,01 pour. 100 de:.P. Appliquées à l'arsenic que j'avais purifié, elles 
ont donné des résultats négatifs, Pour pouvoir pousser plus loin la recherche 
des impuretés, il devenait donc nécessaire d'employer une méthode d'analyse 
d’une sensibilité plus grande encore que celle des méthodes chimiques 
utilisées. 

M. Bardet a bien voulu contrôler par analyse spectrale le degré de 
pureté de l'échantillon d’arsenic obtenu dans les conditions précédentes. 
D’après ses résultats, le spectre d’étincelle de l'échantillon ne donne que 
les raies de l’arsenic seules et ne laisse voir de trace d'aucune impureté, 


CHIMIE ANALYTIQUE. — Nouvelle réaction de la cantharidine, applicable 
à son dosage par colorimétrie. Note (') de M. Grorces DexieËs, présentée 


par M. A. Desgrez. 


On connait la pénurie des réactions de la cantharidine parmi lesquelles celle, par 
exemple, que reproduisent les ouvrages classiques : ébullition de ce composé avec de 
l'acide sulfurique et projection, dans le liquide, d'un cristal de Cr?O7K°? qui y déter- 
mine une vive eflervescence et produit une masse verte n’offrant aucun caractère de spé- 
cificité et même de sensibilité, 

En 1923, alors qu'on en était encore réduit, ainsi que l’écrivait Carracido, à pro- 
céder par voie biologique pour identifier ce corps, c’est-à-dire à essayer de déterminer 
sur un animal, la vésication caractéristique, nous avons fait connaître un moyen per- 
mettant de caractériser aisément, au microscope, jusqu'à o'6, oot de céanthari: 


dine (*). 


La réaction qui va être décrite est d'ordre coloriscopique. Elle repose 


(1) Séance du 7 mai 1934. 
(?). Bulletin des Travaux de la Société de Phar macie de Bordeaux, 61° année, 
1923, p. 63. 
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sur la propriété, non encore signalée, qu’a cette substance de se condenser 
à chaud, avec le méthanal (formol); en donnant une coloration bruné 
qui peut aller jusqu'au noir intense, 


Lorsqu'on veut la réaliser, on met dans un tube à essai en verre pyrex, de 18 à 
20m de diamètre, quelques parcelles de cantharidine, 1 goutte de formol commercial, 
de préférence dilué au quart, surtout avec les faibles doses, 4 ou 5°% d’acide sulfu- 
rique concentré pur et l’on chaufle le mélange, en secouant le tube. 

Bien avant que le liquide ne bouille, une coloration brune puis noire se développe et 
s’accroit à mesure que la température s'élève, pour arriver jusqu'à l’ébullition qu'il 
faut atteindre, mais non faire durer, avec les minimes quantités, particulièrement. 

Chauffée seule, dans les mêmes conditions, avec SO*H?, la même quantité de can- 
tharidine ne produit qu’une teinté d’un jaune extrêmement léger; quant au formol,1l 
donne, isolément, une coloration faiblement brunèâtre, mais qui n’a aucun rapport avec 
celle que fonrnit le wélange cantharidine + formol, 


La réaction est encore appréciable avec 0"“,or du premier de ces corps. 
Il est, du reste, indispensable, pour obtenir des résultats indiscutables, 
d'opérer toujours par comparaison avec une quantité identique d'acide sul- 
furique et, d’une part, la substance à essayer + 1 goutte de formol; d'autre 
part, la goutte de formol seule. 

En se servant d’une solution acétique titrée de cantharidine (dont 
1 goutte (!) représentera, par exemple, 0",05 de ce produit) avec laquelle 
on préparera une série de témoins correspondant à 1,2, ...,n7 vingtièmes 
de milligramme de ce composé, et un volume fixe de SO*H?, on fera, très 
aisément, des dosages rigoureux de cantharidine, par colorimétrie. 

Quand la quantité du produit à doser donne une teinte trop intense pour 
permettre une comparaison commode, on étend le liquide final de n fois 
son volume d’eau afin de l’éclaircir ban et l’on a soin de ne pas 
trop attendre pour faire les comparaisons colorimétriques, la dilution 
aqueuse mettant le corps brun, formé, sous un état Sn instable, 

coagulant au bout d’un certain temps. 

Si le dosage colorimétrique est précédé d’une caractérisation micro- 
chimique (loc. cit.) de la substance dans la solution même (chloroformique 
ou acétique) devant être utilisée pour la détermination quantitative, ce 
dosage offrira toutes les garanties analytiques voulues. 

ILest bien d’autres corps que la cantharidine, notamment les glucides, 
qui, chauffées seuls avec SO‘H°?, donnent une coloration brune plus ou 


(*) Un compte-gouttes normal donne, environ, 55 gouttes d'acide acétique, au cen- 
timètre cube. 
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moins foncée, mais, comme d’une part cette coloration n’est obtenue, avec 
la cantharidine, qu’en présence du formol et que, d'autre part, à masse égale, 
elle est extrèmement plus marquée pour ce principe vésicant que pour les 
autres corps générateurs de substances brunes, la confusion n’est pas 
possible. set 

Cette méthode est directement applicable pour doser la cantharidine dans 
les insectes vésicants dont La décoction, dans le chloroforme bouillant 
notamment, permet d'obtenir un liquide à peine coloré, contenant tout le 
principe actif et pouvant être immédiatement mis en œuvre (évaporation 
sur lame de verre) pour l'identification par micro-cristalloscopie; et, après 
évaporation dans le tube à essai, d’une partie aliquote de la solution, pour 
la détermination quantitative. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'alcoolyse de la triacétiné de la glycérine 
en milieu faiblement alcalin. Note de M. E.-M. Bezcer, présentée 


par M. A. Béhal. 


Nous avons montré (‘) que la plupart des éthers-sels en présence 
d’alcools et en milieu faiblement alcalin subissent une véritable alcoolyse 
lorsque le poids moléculaire de l’alcool mis en œuvre est inférieur au poids ! 
moléculaire de l’alcool de l’éther-sel; les éthers-sels des glycols subissent 
également des réactions analogues (?). | 

Continuant cette étude, nous avons recherché qu'elle était l’action de 
différents alcools à faible poids moléculaire sur la triacétine de la gly- 
cérine. 

Pour cela nous avons effectué les réactions suivantes : 

21,8 de triacétine, soit 1/10° de molécule ont été chauflés 8 heures au bain- 
marie en vase clos avec 50% d'alcool méthylique et 6% de potasse alcoolique nor- 
male, soit 2 pour 100 de la quantité d’alcali théoriquement nécessaire à la saponifi- 
cation totale des trois fonctions éther-sel. 

On constate à l'ouverture une forte odeur d’acétate de méthyle. Le tout est distillé 
lentement à la pression normale et fournit une portion de tête où l’on titre l’acétate 
de méthyle par saponification avec un excès de potasse alcoolique et un résidu. 

La saponification de la portion de tête absorbe 5,8 de potasse, ce qui, par rap- 
port aux trois fonctions éther-sel de la triacétine, correspond à un rendement de 


48,3 pour 100. 


(*) Comptes rendus, 193, 1931, p. 1020; 19%, 1932, p. 1655. 
(2) Comptes rendus, 196, 1933, p. 1506. 
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Exactement dans les mêmes conditions, l’alcool éthylique conduit à une 
alcoolyse de l'ordre de 43,2 pour 100 et l’alcook-isopropylique à un rende- 
ment de 37,6 pour 100, résultats qui constituent une nouvelle confirma- 
tion de la règle que nous avons précédemment énoncée. 

Nous avons profité de cette étude pour vérifier une se ‘déjà 
faite, à savoir que les fonctions éthers-sels d’alcools secondaires étaient 
plus sensibles à l’alcoolyse que les fonctions d’alcools primaires. 


43%,6 de triacétine, soit 1/5° de molécule, ont été chauffés au bain-marie à la façon 
habituelle avec 10% d’une solution demi-normale de potasse alcoolique ce qui 
correspond sensiblement à 1/5° de molécule d'alcool et à 2 pour 100 de la quantité 
théorique d'alcali, 

La réaction terminée, on traite le tout par l’eau et l’éther. On obtient ainsi deux 
couches : une couche aqueuse qui contient Ja triacétine nôn alcoolysée, el une 
couche éthérée contenant l'acétate d’éthyle et la diacétine. 

Or, dans la portion aqueuse, nous avons retrouvé, en effectuant un indice de 
saponification, une proportion de triacétine correspondant : à 55,8 pour 100, 

La solution éthérée, séchée et rectifiée a donné : 

1° une portion de tête contenant l’éther ordinaire; 

2° une portion 45-120° à odeur nette d’acétate d’éthyle; 

3° un résidu. 

Dans la portion 45-120°, on titre l’acétate d’éthyle à la facon habituelle en chauffant 
en vase clos avec un excès de potasse alcoolique. On retrouve ici une porportion 
d’acétate d’éthyle de 42,6 pour 100, c'est-à-dire sensiblement de l’ordre de grandeur 
de la triacétine décomposée, soit 100 — 55,8 — 44,2. 

Enfin, dans le résidu, on retrouve également la même proportion de diacétine. | 


Cette expérience montre donc que lorsque la triacétine se trouve en 
milieu faiblement alcalin, en présence de peu d’alcool, l’alcoolyse s'effectue 
de préférence sur la fonction éther de l’alcool secondaire et que ce n'est 
qu’ensuite que les fonctions d’alcools primaires subissent à leur tour 
l’alcoolyse si la quantité d’alcool en présence le permet. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la phényltriméthylglycérine et sur quelques chlor- 
hydrines de glycérines tétrasubstituées. Note (!) de M. Henri Ravier, pré- 
sentée par M. Delépine,. 


Dans le but de généraliser les méthodes de synthèse des glycérines tétra- 
substituées de MM. Pastureau et Bernard, j’ai essayé différentes réactions 


(*) Séance du 5 mai 1934. 
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susceptibles de conduire à la phényltriméthylglycérine 
(CH: C(OH).CHOIL.C(OH) (CH*) (CS H) 


et à quelques autres glycérines tétrasubstituées: 
RENE cene — La chlorhydrine de cette sde 


(CH). C(OH).CHCI.C(OH) (CH?) (C'H5) 


n’a pu être obtenue par fixation, de l’acide hypochloreux sur la double 
liaison du phénylméthylpenténol (CH®} .C—=CH.C(OH)(CH')(C'H*). 

J'ai obtenu cet alcool par deux procédés différents : action du bromure 
de phénylmagnésium sur l’oxyde de mésityle et action du bromure de 
méthylmagnésium sur la cétone de Darzens (CH*}°.C— CH — CO — C‘H. 

Il bout à 95-96° sous 9"”, densité à 20° : d'°— 0,9846 ; indice de réfraction 
à 20° : n° —1,234; RM, trouvée, 55,55; calculée, 55,27. Il est peu stable et 
tend à se déshydrater pour donner le carbure diéthylénique 


CHEN, céCH? 
CIF PEN TENUETeE 


que j'ai obtenu par action de l’acide oxalique sur l'alcool. Ce carbure bout 
D OO SOUS ON, = 0,0235: ni — 1,047; RM; trouvée, 54,19; 
calculée, 53,26. La fixation de l'acide hypochloreux sur l'alcool non saturé 
conduit à la chlorhydrine non saturée (CH*?.C.CHCI.C(C‘H5) — CP, 
Eb,: 115-1:7° (CI pour 100 trouvé, 17,17; calculé, 16,85); n° —1,54; 
d=— 1,09; RM, trouvée, 60,6; calculée, 60,2. 

L'action du bromure de phénylmagnésium sur la chlorhydrine de 
l’oxyde de mésityle donne avec un assez bon rendement la chlorhydrine de 
la phényltriméthylglycérine qui s’extrait par l’eau bouillante : cristaux 
fondant à 91°. (CI pour 100 trouvé 15,18; calculé 15,53.) La saponification 
de cette chlorhydrine étant très laborieuse, j’ai essayé d'obtenir la phényl- 
triméthyglycérine directement par action du bromure de phénylmagnésium 
G mol) sur le triméthyltriose (CH*}.C(OH).CHOH.CO.CH", que 
j'ai pu obtenir abondamment par action du permanganate sur l’oxyde 
de mésityle en solution acétonique, suivant le procédé de Harries et Pappos. 
La réaction se fait bien et l’on obtient, après plusieurs reprises par l’eau, la 
phényltriméthylglycérine. Le corps reste assez longtemps en re et 
finit par cristalliser. Les cristaux fondent à 74° et donnent à l’analyse 
(Cpour 100 trouvé 68 ; calculé 68, 57; H pour 1ootrouvé 8,3; calculé 8,57). 

. Chlorhydrines des n-propylet n-butyltriméthylglycérines. — J'ai pu obtenir 
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ces chlorhydrines par action des bromures de n-propyl et de 7-butylmagné- 
sium sur la chlorhydrine del oxyde de mésityle. Ces deux substances sont 
liquides. 


La première bout à 119-120° sous 10""; densité à 20° 1,061; n,,—1,467. 


RM, trouvée, 50,85; calculée, 50,51. (CI pour 100 trouvé, 18,08; cal-! 


culé, 18,25.) (Abe 

La deuxième bout à 129-130° sous 9""; densité à 20° 1,041; n}°—1,468. 
RM, trouvée, 55,65; calculée 55,11: (CI pour 100 trouvé 16,84; Mir 
culé 17,02. ) 

J'ai pu également obtenir ces deux Hlorby dre. mais avec un rende- 
ment moindre, par action de l’acide hypochloreux sur les alcools non 
saturés 


(CH:}.C—CH.C(OH)(CH5) (C7) et -(CH°}.C—CH:C(OH) (CH*) (CH), 


qui se préparent par l’action des magnésiens correspondants sur l’oxyde de 
mésityle. 

La saponification de ces chlorhydrines par les moyens habituellement 
employés conduit aux glycides correspondants dont l’hydratation .est 
ensuite fort laborieuse. 

Diméthyldiéthylglycérine (CH*}.C(OH).CHOH.C(OH)(CH5}. — 
J'ai préparé la chlorhydrine de cette glycérine par action du bromure 
d'éthylmagnésium sur l’éther : (CH* }.C(OH).CHCI. CO OC°?H”, obtenu 
par Darzens en condensant le dichloracétate d’éthyle avec l’ An sous 
l'influence de l'amalgame de magnésium. Cet éther correspond au produit 
de la fixation de l’acide hypochloreux sur l’éther diméthylacrylique 


(CH:}.C = CH.COOCH. 


La chlorhydrine de la diméthyldiéthylglycérine bout entre 119 et 123° 


sous 10"" et cristallise immédiatement. Les cristaux fondent à 78° après 


recristallisation dans l’alcool (CI pour 100 trouvé, 17,72; calculé, 18,2). 
Le rendement de l’opération est d’environ 20 pour 100. 

Le carbonate de potassium saponifie cette chlorhydrine. Le produit de 
la réaction desséché dans le vide est repris par l’alcool-éther qui abandonne 
par évaporation un liquide sirupeux qui cristallise au bout d’un mois en 
fines aiguilles fondant à 91°. DATE 

La chlorhydrine traitée au sein de l'éther anhydre par la potasse fondue 
et pulvérisée donne après agitation et séparation un liquide incolore mobile 
qui doit constituer le glycide correspondant. | 

d9— 0,9167; n°, 1,436; RM, trouvée, 45; calculée, 44,63. 


De Preetes +. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Influence du moment électrique sur le nombre de 


molécules de base fixées par un sel. Note de M. À. AgLov, présentée par 
M. Delépine. 


D’après la théorie électrostatique de la valence, la force de liaison entre 
le cation métallique et une molécule dipolaire est une fonction de la somme 
des moments : permanent et induit (‘): Pour les anilines, molécules 
dipolaires, on peut admettre que le moment induit (dans le groupe amino 
par le cation) a presque la même valeur, que le noyau benzénique soit 
substitué ou non. En ce qui concerne le moment permanent de ces molé- 
cules, 1l varie. J. W. Williams (?):a montré que le moment permanent 
d’un dérivé benzénique peut être calculé approximativement en supposant 
pour chaque groupe substitué dans le noyau, un moment partiel dirigé 
vers le centre du noyau, ayant les valeurs : pour le groupe NH?, + 1,5; 
CH, + 0,4; OCH, — 1,2; CI, — 1,5 et Br, — 1,5. 

On peut prévoir que le moment partiel positif d'un substituant en posi- 
tion para par rapport à NH? affaiblit la force d'attraction entre la molé- 
cule de base et le cation; tandis que dans la position ortho il l'augmente; 
par contre, un substituant négatif agirait en sens inverse : dans la position 
para par rapport au groupe amino, il renforcerait la liaison entre le cation 
central et la base; en position ortho, il la diminuerait. 

‘Pour pouvoir nous rendre compte si ces prévisions théoriques sont en 
concordance avec l'expérience, nous avons comparé les produits obtenus 
par addition des anilines substituées avec un sel. Nous avons choisi comme 
sel métallique le trichloroacétate de nickel, parce que nous avons constaté 
que dans ce sel l’anion ne possède pas d’ Vins spécifique pour le cation (*). 

Nous avons trouvé que ce sel donne avec les bases des produits d’addi- 
tion comme nous l’avions prévu plus haut. 

Ainsi l’aniline (pb —1,51)(") et lestrois toluidines(u — 1,58; 1,44et1,31) 


(1} Van Arkez et pe Boer, Chemische Bindung, Leipzig, 1931, p. 160. 

(?) Physik. Zischr., 29, 1928, p. 683; Desve, Polare Motekeln, Leipzig, 1929, 
p- 62. c 

(*) Dans un article qui paraîtra dans le Bull. Soc. chimique. 

(*} Les valeurs de g: sont multipliées par 10!*; elles sont extraites des travaux de 
Ticanik, Z. physik. Ch., (B), 14, 1931, p. 140, et de Doxce et Geuoxens, Z. physik. Ch., 
(B}, 18, 1932, p. 316. 
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donnent toujours avec le trichloroacétate de nickel les tétrammines corres- 
pondantes (CI*C.COOY Ni, 4H2N.C°H, —4(0- HN C'H:. CH°),H°0, 
— 4(m-H° N.C°H*. CH) et — A(p-HN. CH. CHI 

Le moment du méthyle étant très faible par rapport à celui du Bros 
amino, son influence ne se ressent pas. 

De même l’o-anisidine (u — 1,5) et la p-anisidine (u —1 8) forment avec 
le trichloroacétate de nickel les tétrammines 


(CÉC.COOPNi, 4(o-HPN.CSHS,OCH*) et 4(p-HEN.CtHe.OCH?), 


quoique le moment du groupe O CH“ soit relativement grand par rapport 
à celui du groupe amino. Parmi les phénétidines, dont les moments élec- 
triques doivent être presque les mêmes que ceux des anisidines, le dérivé 


ortho forme une tétrammine (CI*C.COO Y Ni, 4(0-H°N. CH OC: % 


tandis que le dérivé para donne une pentammine 
(CBC.COONi, 5 (p-H2N.C'H*.0 C:H5), 


quoique le volume moléculaire de la p- phénétidine soit plus grand que 
celui de la p-anisidine. 


Le chlore et le brome ont des moments électriques nésabits du même 


ordre de grandeur que celui du groupe amino : on pourrait s’attendre 
à voir ici l'influence de la position des substituants. En effet, la 
p-chlor (u— 2,97) et la p-bromaniline (1 — 2,99) donnent avec le trichlo- 
roacétate de nickel des hexammines (CIC. COOYNi, 6(p-H°?N.C°H*Cl) 
ou 6(p-H°N.C'H'Br), la méta (4 — 2,66) et l’ortho-chloraniline (u=1,77) 
seulement les triammines (Cl'C.COOYNi, 3(m-H2N.C‘H'CI), H20 
ou 3(0-H?N.C‘H'CI), tandis que la m-bromaniline (4: — 2,65) donne 
une tétrammine (Cl°C.COOY Ni, 4(m-H°N.C'H'Br), H°0. | 

Dans ce dernier cas, Le grossissement de volume du substituant (le brome 
par rapport au chlore) produit aussi l’augmentation du nombre de molé- 
cules de base additionnées, comme dans le cas du p-phénétidine. 

Nous avons préparé aussi les produits d’addition de ces bases avec le 
dichloroacétate de nickel et nous avons constaté que l’aniline, la 1-tolui- 
dine et la p-toluidine donnent les tétrammines : (CICH.COO) Ni, 
4CHÈN.C'HS), — 4(m-HN:CH'CH), et — 4(p-H°N.C°'H".CH), 
mais avec l’o-toluidine on n’obtient pas de produit d’addition, probablement 
à cause de l’empêchement stérique. L’o-anisidine fournit une diammine 
(CE CH.COOY Ni, 2(0-H°N.C‘H'.0 CH), '/,H20, tandis que l’o-phéné- 
tidine donne une tétramine (CI?CH.CO O Y Ni, 4(0-H2N.C°H°.OC?H°). 


. 
| 
: 
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La p-chloraniline donne une pentammine 


(CF CH.CO0 } Ni, 5(p-H2N.C°H Gb), 


mais la p-bromaniline donne une Ad — 6(p-H°N.C°H'Br). Dans 
ce dernier cas, on voit de nouveau que l’augmentation de volume du substi- 
tuant fait élever le nombre de molécules de base additionnées. 

Comme on voit, le dichloroacétate de nickel fixe un nombre plus petit 
de molécules d'o-anisidine et de p-chloraniline que le trichloracétate. Ce 
fait peut être expliqué très facilement, en tenant compte que l’affinité spé- 
cifique de l’anion du dichloroacétate est is grande que celle de l’anion 
du trichloroacétate., 

Tous les produits d’addition décrits ont été obtenus par évaporation à 
l'air des solutions concentrées alcooliques des constituants. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l'étude des sulfures organiques. 
Note de MM. C. Exrèvre et Cu. Descrez, présentée par M. A. Desgrez. 


Nous avons signalé (!) que l’action du soufre sur des corps appartenant 
à la série aromatique permet d'obtenir, dans certaines conditions, des 
mono et bisulfures d'amines et de phénols. 

Nous avons indiqué la préparation générale de ces corps et leurs princi- 
pales propriétés. 

Quelques-uns d’entre eux doivent faire l’objet d’une description spé- 
ciale. 


Bisulfure d'aniline. — I se prépare en chauffant à 140°, dans un ballon à reflux, 
> parties d’aniline, 1 partie de soufre, 2 parties de glycérine et 3 parties de carbonate 
de plomb. On épuise la masse noirâtre par l'alcool bouillant, on distille et l’on chaufle 
le résidu au bain-marie pour chasser l’aniline non entraînée. On redissout la masse 
dans un mélange d'alcool et d’éther éthylique, puis on ajoute SO*H? dilué pour 
obtenir un sulfate qui cristallise. On le purifie par recristallisation dans l'alcool et, de 
sa solution aqueuse alcalinisée, on en retire la base qui est presque insoluble dans 
l'eau. C’est une poudre cristalline blanchâtre, fusible à 106°. 

L'acide nitrique étendu transforme ce bisulfure, par scission de la molécule, en 
acide para-amino-benzène sulfonique, Cette réaction, rapprochée de l'analyse élémen- 
taire, conduit à la formule 

HN — GéHi—S — S— CSHi— NH. 


(1) #) (4 (1) 


(:) Comptes rendus, 198, 1934, p. 1432. 
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Monosulfure d'aniline. — Ce corps a été préparé par Hofmiann en parlant du 
chlorhydrate d’aniline (*). ARTS : 

Nous l'avons obtenu en chauffant, à 180, le mélange qui nous avait servi à la pré- 
paration du bisulfuré d’aniline. Dans l'extraction de la base, nous avons remplacé 
SO*H? par HCI, le chlorhydrate cristallisant facilement. Le rendement est inférieur 
au précédent. | 

Disulfure de phénol. — On chauffe, à 120°, 2 parties de phénol; 1 païtié de soufre 
et à parties d’une solution glycérinée de Lbotiaré de sodium à 25 pour 100. La masse 
est reprise par l'eau chaude, puis précipitée par HGI. Le bisulfure est redissous dans 
l'alcool. C'est une poudre cristalline, se colorant facilement à l’air humide comme les 
phénols, peu soluble dans l’eau, ble. à 116. 

L’oxydation nitrique conduit à l'acide Datibhénolultonbus ce qui, avec |’ acétyld 
üon et l'analyse élémentaire, donne la formule 

HO — CHi—S —$S — C'H'— OH. 


{1} 214) () (4) 


Monosulfure de phénol. — La réaction se passe comme la précédente, mais il faut 
chauffer à 18o°. Le rendement est moins bon. Point de fusion : 95°. Formule : 


OH — CH; S— CH —OH. 
(1) 3 (431 4 £ (2; 
Bisulfure de résorcine. — I peut s'obtenir, comme le bisulfure de phénol, en chauf- 
fant entre 100 et 120°, Le milieu aqueux, à 100°, donne un bon rendement. 
Ce produit se décompose sans fondre. L'oxydation nitrique conduit à l'acide para- 
résorcinosulfonique, ce qui, avec l'acétylation et l'analyse élémentaire, donne da 


HO\ € URENT eos 


(1) 


Ho -W, ® AU 


formule 


Monosulfure de résorcine. — 11 s'obtient comme le monosulfure de phénol. 

Sulfures de pyrogallol. — Ces produits se préparent comme les précédents, La 
réaction commence à 80°. 

Autres sulfures phénoliques. — Le gaïacol, le naphtol et le bornéol se conduisent 
comme le phénol en présence du soufre. Les rendements sont moins-bons. 

Bisulfure d'acide salicylique. — Ce corps, décrit par IHeyden (?) sous:le nom 
d'acide dithiosalicylique, peut se préparer, par-notre.méthode générale, en-chauffant 
AND “ 3 

Disulfure d' ‘acide gallique. — On l'obtient en chauffant vers 11°, : 


La sulfuration des phénols est d'autant plus facile que le corps considéré 
contient plus de groupements hydroxylés dans sa molécule. 7: 


(*) Ber. d. chem.. Ges., 27, 1894, p. 2807. 
(°) Brevet allemand 46413. 


M I 
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L'on de l’action du soufre surles amines et les phénols contenant des 
groupements carbonylés CO, carboxylés CO.OH ou sulfonés SO?.OH, 
montre que ces groupements diminuent l’affinité de la molécule initiale, 
amine ou phénol, vis-à-vis du soufre. En pareil cas, la réaction se fait à une 
température plus élevée et le rendement est diminué. | 

Nous n’avons constaté aucune action du soufre; dans nos conditions 
d'expérience, sur les corps ne renfermant que des groupements carbonylés, 
carboxylés, carbamidés, sulfonés ou sulfamidés. 


" 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la formation d'aldéhyde Jormique dans 
l'oxydation de l'alcool éthylique. Note (') de M. Micuez FLanzy, 
‘transmise par M. Paul Sabatier. 


La formation d’aldéhyde formique dans l'oxydation de l'alcool éthylique 
a été signalée, en particulier par E. Voisenet(?}), L. O. Wright (*}) et moi- 
même (*). J'ai tenu à en préciser les conditions et montrer la généralité de 


cette formation à partir de divers systèmes oxydants; en particulier, à 


partir des diverses méthodes d’oxydation utilisées pour la caractérisation 
de CH*OH en présence de C?’H*OH. Tous les essais ont été faits avec des 
solutions pures de C2? H° OH rigoureusement exemples de CH*OH. 

Mélanges man ganiques. — Aux températures voisines de 100°, et pour 
une concentration très élevée d'acide phosphorique ou nues il ya 
formation de traces de formol, plus abondantes avec ce dernier acide. Aux 
températures modérées, et pour des concentrations quelconques de réactif, 
cette formation n'a pas lieu. | 

Eau oxygénée. — En milieu sulfurique et en présence de sel ferreux, la 
réaction’est normale; il n’y a jamais formation de HCOH. Mais en milieu 
fortement ammoniacal, la formation de HCOH est constante. Par addition 
de tournure de cuivre, la quantité de HCOH formé est plus abondante. En 
milieu alcalin, mais sans NH*OH, il y a formation de HCO*?H. La forma: 
tion de HCOH est plus importante à partir des dérivés de C*H°OH : 
l’éthylamine et l'iodure d’éthyle; en versant sur.1°" de C*H°I, 100% de 


1) Séance du 7 mai 1934. 

2) Comptes rendus, 150, 1910, p. 40. 

3) Ind. and Eng. Chem. 19, 1927, p. 790-792. 
)} Comptes rendus, 198, 195%, p. 91. 


AE 


C. R., 1934, 1* Semestre. (T. 198. N° 20.) 126 
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H?0* à 10 pour 100, 2# de tournure de cuivre et 5°* de NH'OH à 22°B:, 

il se produit une vive réaction avec formation constante de HCOH: ant 
NH:OH, la réaction est beaucoup plus lente, et HCOH n'apparaît qu’ à 
l’état de traces. Avec l’éthylamine, Damon aie est sans: effet, ‘mais le 


cuivre augmente la proportion de HCOH. "7 LA oui 


Persul fates. — Aux températures voisines de 100°'et sous:une forte düue 
P 


centration de sel et de SO'H?, il se produit des traces de formol. Aux 
températures modérées et pour de faibles concentrations d’oxydant, cette 
formation n’a pas lieu. Mais, dans les mêmes conditions opératoires l’éthyl- 
amine donne des traces de HCOH. 

Oxygène catalytique. — Un mélange d’air et de vapeurs alcooliques au 
contact d'amiante chargée d'oxyde de cuivre (chauffée à 300°) dégage une 
quantité importante de HCOH. Dans un essai où l’amiante était contenue 
dans un tube de verre de 4"" de diamètre intérieur placé dans le bloc 
Maquenne, j'ai obtenu 20" de HCOH à partir de 80" de C’H°OH. 

Mélange sulfochromique. — Aux températures voisines-de:15°, 1l ne se 
forme jamais de HCOH, quelles que soient les concentrations des, réactifs; 


il en est de même aux températures voisines de 60°, si la concentration de. 


l'alcool est plus élevée que la concentration en oxygène actif; aux tempérar 
tures voisines de 100°, la formation de HCOHest générale, et d'autant plus 
importante que la concentration en oxygène actrf est supérieure à la eon- 
centration en C?*H*OH. Quand ce rapport est inversé, 1l s’en forme des 
traces au début de l’oxydation seulement. + ET E A 

Dans un essai, 25° d’une solution de Cr?O°K? à 355 par litre, ose à 
l’ébullition dans un ballon de 100%, reçurent goutte à goutte une solution 
alcoolique formée par 5% de C?H°OH à 1 pour 100 et 4°* de SO'HA à 
50 pour 100. Je recueillis 5" de HCOH. 

À la suite d’une étude systématique de l'oxydation sulfochromique; j'ai 
constaté que si l'oxydation s’amorce d'abord à froid, on peut la poursuivre 
en élevant la température jusqu’à 100°, sans qu'il y ait formation de HEOH. 
Cette observation capitale démontre qu'indépendamment de la composition 
de tout système oxydant l'oxydation semble subir à l’origine une certaine 
«orientation ». Celle-ci est normale si l'oxydation est modérée; elle devient 
en partie anormale si l'oxydation s'effectue avec un grand excès d’oxydant 
et à température élevée; et pour des concentrations identiques en oxygène 
actif les mélanges oxydants agissent dans le sens de cette anormalité avec 
des intensités différentes. Dans tout système oxydantil faut done considérer : 

"AA F1 concentration en OxY gène actif indépendante du système et agissant 


Se PERS A 


are dE Ci +. 


| 
| 
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suivant la loi d'action de masse; 2° l'énergie de cet oxygène variable d'un 


système à l'autre et qui différencie les oxydants doux des oxydants forts. 


La formation de HOCH est à rapprocher des faits suivants : 1° la pré- 
sence d'alcool vinylique dans les solutions de CH*COH ('); 2 le déga- 
gement constant de HCOH dans l’oxydation violente des composés orga- 
niques renfermant le radical — CH OH — (*?). 

On peut penser : 1° qu'il se forme successivement ou simultanément de 
l’aldéhyde acétique et de l'alcool vinylique comme premiers termes d’oxyda- 
tion de C?H° OH; 2° que sans préciser le mécanisme intime de l'oxydation, 
ilse forme CH°= O par fixation d’un atome d'oxygène sur CH? = CHOH. 
Le radical CHOH libéré s'isomérise pour donner HCOH. On obtient 
ainsi 2" de HCOH. Celles-ci oxydées à leur tour donnent régulère- 
ment HCO?H puis CO?. La formation de CO? signalée par Nicloux (*) 
est ainsi parfaitement établie. 

Quel que soit l’oxydant utilisé ces résultats démontrent l’extrème géné- 
ralité de la formation de HCOH à partir de CH OH, dans certaines 
conditions opératoires. 

Aussi la présence de HCOH dans de tels systèmes n'est pas toujours 
corrélative de la présence initiale de CH*OH; par suite, l'interprétation 
de résultats basés sur cette corrélation présumée doit se faire avec une 
extrême circonspection. Il n’en est rien s’il s’agit de méthodes à système 
oxydant très modéré, agissant à froid : c’est le cas de la méthode d’oxyda- 
tion que nous avions établie, M. Semichon et moi (*). 


MINÉRALOGIE. — Observations sur la composition chimique 
des palygorskites. Note (* ) de M'° Simonne CaiLLèrE. 


Le nom de palygorskites a été appliqué, dans un sens trop général, aux 
minéraux possédant un même faciès et appelés par les anciens minéralo- 
gistes lièges, cuirs et cartons de montagnes. Tous ces silicates se pré- 
sentent en masses blanches, feuilletées, plus ou moins fibreuses et flexibles, 


1) Sven Aace Scmou, Comptes rendus, 184, 1927, p. 1452. 

) L. Sewieuon et M. Fcanzy, Comptes rendus, 10. 19932, p. 1827 et 2063. 
) B.S. Ch. Biol., 13, 1931, p. 864. 

*) Ann. Fals. Fraudes, 24, 1931, p. 8o. 

‘) Séance du 7 mai 1934. 


1596 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


dont les propriétés physiques, délicates à déterminer, | peuvent difficilement 
servir de base à une classification. Les densités sont voisines et la strucz 
ture microscopique se résout toujours en un enchevètrement de fibres 
cristallines, parfois d’une extrème finesse (diamètre inférieur à 0"",003). 
Malgré ces caractères communs, M. Fersmann (!) a montré que ces liègés, 
cuirs et cartons de montagnes pouvaient appartenir à des éspeees diffé- 
rentes (palygorskites vÉMEsPes, sépiolites, trémolites). 

* En utilisant l’analyse chimique et l'étude thermique différentielle, faite à 
l’aide du dispositif Saladin-Le Chatelier, j’ai pu constater que ce faciès 
est commun à un beaucoup plus grand nombre d'espèces. En effet ne 
les palygorskites de la collection du Muséum j'ai pu distinguer : 

1° Des serpentines. — À ce premier groupe appartient un échantillon du 
Saint-Gothard, dont la composition chimique (1) et la courbe d’analyse 


© 00° 200° 500° 400° 500° 600 700 800 900 1000° 


thermique sont caractéristiques des antigorites x (?). Des résultats iden- 
tiques ont été obtenus avec un minéral de Johangeorgenstadt (Saxe). 


> Des sépiolites. — C'est le cas du minéral du Mont Bity (Madagascar). 


dont l'analyse (2) et la courbe (1) de déshydratation sont celles d’une 


: (2) Mémoire Acad. Sc. Saint-Pétersbourg. S° série, Classe Physico- -Mathéma- 


tique, 22, 11, 1913. p. 80, 82, 270. 
(?) Comptes rendus. 198, 1934, p. 1354. 


dt AS. 4 5m à de à 
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sépiolite Ne. Une courbe identique présentant les trois crochets endo- 
thermiques à 150°, à 44o° et à 800° a été fournie par les échantillons de 
dr de VAE et de Dehrio (Chili). 

° Des argiles. —. A ce type il faut rapporter la « palygorskite » de la 
Rene près Allevard (Isère). Ce minéral se présente sous deux aspects.: 
l'un jaunâtre (3), l’autre blanc verdâtre (4) dont les compositions très 
voisines se rapprochent beaucoup de celle d’une argile. Il possède la pro- 
priété de se gonfler beaucoup dans l’eau et prend alors l’aspect d’une masse 
de gélatine. La courbe d'analyse thermique (IL) est analogue à celle de la 
termiérite et présente outre le départ de l’eau hygroscopique un crochet 
endothermique vers 55o° et une légère inflexion exothermique vers 960° 
en des argiles kaoliniques. 

1” Des palygorskhites véritables. — Ce sont des silicates hydratés d’alumi- 
nium et de magnésium (5, 6, 7). Les courbes de ces trois échantillons de 
Kadainsk (Sibérie)(5), de Nijni Novgorod(6) et du Vigan (Gard)(7, IV) 
possèdent les mêmes particularités et sont identiques à celles des paly- 
gorskites de Mevatanana (Madagascar) (II). de M’ Fouati (Moyen Congo), 
d'Odivellas (Portugal), et de Gorbatov. Elles possèdent trois crochets endo- 
thermiques à 150°, à 340° et à 520° et parfois de très faibles inflexions à 800° 
et vers 920°. L'interprétation de ces résultats est délicate et peut être faite à 
l’aide de deux hypothèses : 

a. Celle de M. Fersmann qui consiste à envisager ces minéraux comme 
résultant de la combinaison de »1 molécules de sépiolite H*Mg?Si O0" 
avec r molécules de paramontmorillonite H'AlSiO'*+3H°0. Cette 
hypothèse permet d'expliquer l’analogie des courbes entre elles mais ne 
| concorde qu'imparfaitement avec les résultats de l'analyse chimique. 

b. Considérer les palygorskites comme des mélanges physiques de deux 
minéraux. Cette deuxième hypothèse donne une meilleure interprétation 
des analyses chimiques mais ne s'applique qu'avec difficulté à la forme des 
courbes. En effet, il est possible de rapporter le crochet à 520° à la déshydra: 
tation du composé argileux, qui serait d’ailleurs une kaolinite et non une 
montmorillonite. Quant à l’inflexion à 340°, elle devrait être caractéristique 
du silicate magnésien qu’il est difficile d'identifier à la sépiolite car j'ai tou- 
jours constaté que la température de déshydratation (donnée par l'analyse 
thermique) de ce dernier minéral est un peu plus élevée. 

Une étude plus complète de la déshydratation de ces minéraux permetträ 
peut-être de choisir entre ces deux interprétations, L 


D 
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i 9. 3 HR Fe dr 
SAC RATE _ho,hi 52,59 4530 46,1% 46,67 51,17 VO1,04 
APONAE 0,29 0,90 30,05 29,43 0,84. 13,730 ra, 64 
FérOiAn 0,77 3,70 1,07!!! 0509 0,98 1,50 | 3 " 
ROUE mn 0,20 0,31 0,20 0,19 1429 0,31 | 77 
CMD Pere 0,80 0,9/ 4,62 3,20 D P0 2 80 2,44 
MS O FRERES 39,70 21,45 0,34 0,4 8,94 6,40 3,35 
KO EE — 0,33 0,92 - : = 
NAS OANCIRE - : 2,83 3,81 - - - 
HO aPCR 2, (Gt 10,80 9,72 9,23 8,20 10,29 6,09 
HOUR 14,68 0,78 6,04 5,59 15:80 18494 10,44 


09,96. 100,20 100,40 99,54 100,14 99,69 99 , 93 


Densités..... 2,383 2,21 2,36 2,29 2.30 a 


? 
Indices. . .... ANA t,40070 1n "1, 0409 . = Te = 99 


GÉOLOGIE. = Primaire et Crétacé entre le Tibesti et l'Air. Note de 
MM. RavmoxD Furox et Conran Kuaw, présentée par M. L. Cayeux. 


Le rôle joué par les sédiments primaires entre le Tibesti et l'Air n’a pas 
été mis suffisamment en lumière, particulièrement dans le Kaouar. 

La falaise de Bilma, haute de 150" environ, a été généralement 
considérée par les auteurs comme crétacée. D’après les récits des explora- 
teurs, elle semble analogue à celle dé Djado, dont elle pourrait bien n’être 
que la continuation (R. Chudeau et E. Suess). La situation du piton de 
Kaou Tilo par rapport à la montagne de Bilma paraît comparable à celle 
du Sidi Kao et de la montagne de Djado et à celle du Kao Karama 
et du plateau de Manguéni (‘) vus par l’un de nous (C. K.). Or, ces 
falaises et témoins sont formés de grès primaires. Notre comparaison se 
trouve étayée par l'examen d’un échantillon provenant de la falaise dé 
Bilma (Muséum, Collection Rottier) : un grès blanc à ciment siliceux, tout 
à fait identique à ceux rencontrés (C. K.) dans les contreforts du Zerga- 
mouchi, plateau primaire dominant au SW, le Madama, en direction 
d’Afunki. D'autre part, la hauteur même de la falaise paraît exclure l’hypo- 


thèse qu'elle soit composée des grès de base de la série crétacée; dans les 


(2) Nous appelons plateau de Manguéni ee que lés Tédagouna appellent ainsi, c'est- 
à-dire seulement l'élément tabulaire que draine lé Manguéni au voisinage du point 
d’eau temporaire du même nom (C. K.). 


É. DO SE NR E dd  à 
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falaises de la bordure méridionale de l'Air, l'épaisseur de ces grès ne 
dépasse guère 50" ; encore sont-ils rares, tendres et mêlés de formations 
argileuses. | 

Le Crétäcé occupe les régions s'étendant au bas des ae primäires. Il 
a été lui-mêmeérodé jusqu'à mettre parfois à nu des argiles saliféres situées 
à la base du Crétacé, qui constitueraient l'élément originel du sel du 
Kaouar.…. ; 

Le Crétacé semble l'élément dominant de tous les bas pays situés autour 
du K aouar et notamment former le fond du bassin synclinal du Tafassasset 
Sud, au nord de Fächi, à l’ouest de la crête paléozoïque d’Achegour. Nous 
pouvons. l’affirmer pour le Ténéré en signalant la découverte par le com- 
mandant Wauthier d’un fragment de Neolobites (Cénomanien) ('), à rappro- 
cher de celle d’Exogyra olisiponensis (Cénomanien supérieur où Turonien) 
publiée par l’un de nous (R. F.) (?), entre Chirfa et Tiffla. Rappelons 
l’observation de Rohlfs (*), indiquant des empreintes d’Ammonites au,sud 
de. Bilma (Turonien ?) et la découverte par Monteil (*) de Nœrlingia 
Monteili (Sénonien). S'il existe de l’Eocène marin, il est intimement lié au 
Crétacé supérieur comme au Soudan. Il faut remarquer que les découvertés 
de-Rohlfs et de Monteil, au moins, ont été faites au long des pistes du 
Kaouar, lesquelles, étant. donné leur importance et les a Un des 
voyageurs, ne sont certainement pas sur les hauteurs. 

De même, vers l’ouest, le nord et le nord-est de Kaouar, Ge reliefs les 
plus saillants paraissent être constitués par du Primaire et.sont ennoyés 
vers leur base (quand l’érosion ne les en a pas dépouillés) par des forma- 
tions crétacées, Sous le Crétacé, le substratum précambrien peut même 
apparaître localement par de la topographie antecénomanienne. 
Le Tertiaire et le Quaternaire continentaux peuvent naturellement. mas- 
quer le fond structural essentiel. | 
k Dans Je vaste. ensellement de formations primaires séparant les. deux 
pays. cristallins précambriens du Tihesti. et du Massif central saharien (et 
son apophyse nord- -est de Djado),: ce régime se traduit par des sortes 
d’archipels d’ilots primaires émergeant d’un. fond erétacico-tertiaire. L'un 


(!) Ce document a été confié au Trocadéro, par le commandant Wauthier, pour 
l'Exposition du Sahara. 
(2) R. Furow, Comptes rendus, 196, rte: P: 1033. 
(*) Petermann’s Mitt. Ergänzung, 1868, H. PR CT 
os A. De LappareNT, Comptes rendus, 132, “Eve p. 388, 
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de ces archipels s'étend de la montagne de Djado au Tibesti, un second, 
entre les Monts dits de Tummo (Nord-Sud) et le Fibesti également. 

MM. H. Douvillé et J. Tilho ont récemment repris l'hypothèse d’une 
communication marine entre la zone du Tchad et la Tripolitaine au Cré- 
tacé (!}. C’est au travers de ces archipels qu'ont peut-être existé de telles 
communications entre la Libye et les régions soudanaises. Le bas pays de 
Madama (argiles rouges, parfois gypsifères et grès friables ocrés ou citrins, 
crétacico-tertiaires) ne paraît pas mener à un passage vers le Nord, par son 
diverticule de Tummo (C. K..). 

Une reconnaissance géologique de la région d'Afafi permettrait de 
compléter très heureusement les données nouvelles que nous venons 
d'exposer. 


PHYSIQUE DU GLOBE. — Au sujet d’une discussion théorique sur la 
distribution de l'ozone dans l'atmosphère et l'Umkehreffekt. Note de 
M. J. Gauzir, présentée par M. Ch. Fabry. 


Deux méthodes très différentes sont utilisées pour étudier la répartition 
de l'ozone dans l'atmosphère : d’une part la visée directe du Soleil, d'autre 
part la méthode du ciel bleu, imaginée par Cabannes et Dufay (?). On sait 
que l’étude du spectre de la lumière diffusée par le ciel a montré l’existence 
d’un fait inattendu, découvert par P. Gütz (*) et appelé par celui-ci 
Umkehreffekt : si l’on étudie dans la lumière diffusée par le ciel au zénith 
les intensités [et [’ de deux radiations de longueurs d'onde À et À, l’une À 
fortement absorbée par l’ozone, l’autre X' faiblement absorbée, la quantité 
logI/l' varie avec la hauteur du Soleil et passe généralement par un 
minimum pour une hauteur de 5° environ. On a interprété cet effet 
en admettant que, lorsque le Soleil approche de l’horizon, une portion 
importante de la lumière est diffusée par la très haute atmosphère, soit à 
l’intérieur et au-dessus d’une distribution étendue d’ozone| D. Chalonge (*)|, 
soit même au-dessus d’une simple couche [Gütz (*}]; dans les deux hypo- 


(t) Comptes rendus, 197, 1933, p. 1012. 

2) J. de Phys., 6° série, 8, 1929, p. 125. 

*) Gerlands Beiträge sur Geophysik, 31, 1931, p. 119. 

+) Jde Phy$;g"série, 3, 21032/p.121808e 

5) Ærgebnisse der kosmischen Physik, 1, p. 180 (Leipzig, 1931). 
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thèses lescalculé numériques ont été menés jusqu’ au bout et ont montré la 
poire dé l'Umkéhreffekt. 

: Or, dans un récent ‘article no (? ) Chaim L. Pékeris re 
prouvér que les calculs faits’ jusqu'ici sont erronés où mial interprétés. 
Pekeris affirme que, quelle que soit la distribution de l'ozone dans l'atmo- 
sphère, ñi la diffusion primaire, n1 la diffusion secondaire ne peuvent 
expliquer l'Umkehreffekt; il énvisagé ensuite diverses hypothèses qui ne 
donnent d’ailleurs pas écbhéat on dés faits | ARE Je pense que 
sa démonstration est insuffisante. | 

En éffet; énvisageons le Calcul de Pekeris sur la diffusion primaire. 
L'auteur affirme qüê! /(r), o(r), f(r), 2'(r) étant quatre fonctions posi- 
tives, si o(r) > 2/(r), on doit avoir évidemment 


Japan à fre ne Prinetar [rer frimerrar | 
Jécigcrar é fr A. CO te © frier. fur s 


le signe Î désignant des intégrales définies, calculées toutes entre les mêmes 


[LAVE 


hmites. CSS TE À DL 4 ; Z Reel L 
Or le théorème 7 la néyenne éret “d'apehes is le cas où sl ioue: 
lions f(r) ‘et f/(r) sont Lt et né etz/(r) continues, 


interne Jrine MER TE Ts ) fr sue, 


7, er, létane 1 PO ds r. comprises entre le limites d'intégration. 
Mais; avec les seules hypothèses énoncées ci-dessus, on ne peut rien dire sur 
les valeurs relatives de g(r,) et.9!(r,); or pour que l'inégalité de Pekeris 
fût vérifiée, il.faudrait que l’oneût o(r,)>+2/(m). Jp onAS: Pekeris a 
négligé Hébbncer explicitement son argumentation, ou:s’il s’est contenté 
d'une évidence apparente. iges CHAT 
D'autre part, Pekeris critique trahi ten Ales calculs de Gôtz, qui 
ont été conduits.d’une manière analogue à celle qu'il propose. lui:même, 
parce que Gôtz, au lieu de comparer deux radrations pour une distribution 
d’osone, calcule log 1 /l'en prenant pour l'une radiation fortement absorbée 
par l'ozone et pour L' ce que l’on obtiendrait s’il n'y avait pas d'ozone. A 
son avis ce rapport des intensités diffusées pour une longueur d'onde et pour 


(*) University Observatory, Oslô, publication n° 9, 1934, p. 1. 
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deux distributions différentes de l’ozone n’a aucune relation avec l'Umkéhr- 
effekt. Ce serait évidemment vrai si l’on envisageait deux distributions 
quelconques de l'ozone. Mais l’expression calculée par Gôtz a une significa- 
tion physique : elle est proportionnelle à l'épaisseur moyenne d’ozone tra- 
versée par la lumière arrivant à l'observateur. Si l’'Umkehreffekt se mani- 
feste quand on compare, pour une mesure, l'intensité Î d’une radiation 
fortement absorbée à l'intensité l’ d’une radiation peu absorbée, on l’obtient 
a fortiori pour la même radiation I et une radiation l' située dans la région 
de transparence de l’ozone. On comprend donc, par raison de continuité, 
la légitimité des calculs de Gôtz, qui correspondent bien aux conditions 
physiques de l’Umkehreffeke. 


ZOOLOGIE. — Destruction périodique de la faune des rivières du \ grand 
Chaco par des variations de salure. Note de M. J. VecranD, Pets 


par M. M. Caullery. 


Les rivières de la partie occidentale du grand Chaco offrent des con- 
ditions de vie très spéciales. Elles écoulent vers le rio Paraguay les eaux 
des lagunes et des grands marécages de l’intérieur. Leur débit est:très 
irrégulier et leur cours sujet à des déplacements fréquents. Les plus impor- 
tantes sont le Pilcomayo et le Confuso, canaux de décharge de l’Estero 
Patiño, vaste marais de près de 100" de large, où se perdent, vers 
le 60° long. W, les eaux du Haut- -Pilcomayo. Elles ont une faune nom- 
breuse d’eau du semblable à celle du rio Paraguay. 

La plupart des terres du grand Chaco sont formées d’argiles: Fe: 
méables et salées à quelques centimètres de profondeur; seule la partie 
tout à fait superficielle, lavée par les crues et les pluies, est à peu près 
dépourvue de sel. Dans la région périphérique du grand Chaco, un {peu 
plus basse que le centre, ces argiles sont recouvertes d’alluvions provenant 
de la Cordillèré et déposées par les crués ; les rivières creusent leur lit dans 
ces alluvions meubles jusqu'au terrain salé. Pendant l'été, les pluies sont 
abondantes au Chaco. Sous leur action, s’ajoutant à celle de la fonte des 
neiges dans la Cordillère, les lagunes et les marais se remplissent et 
débordent recouvrant la périphérie du Chaco d’une vaste nappe d’eau. 

Pendant l'hiver, les pluies sont presque nulles: là région se dessèche, Les 
eaux, ne pouvant pénétrer dans le sol imperméable et durci par le soleil, 
s’évaporent ou se concentrent dans quelques marais et lagunes. La plupart 


d'a dote 


aff lin lle tiers tale 
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des rivières se tarissent ou ne sont plus marquées que par des chapelets de 
mares. Seules quelques-unes, comme le Pilcomayo et le Confuso, con- 
servent un faible courant. Mais, à mesure que leur volume diminue, leurs 
eaux se chargent de sel enlevé au sol qu’elles lavent continuellement. Elles 
deviennent imbuvables.et impropres à la vie de leurs hôtes d’eau douce. 
Les poissons meurent en masse, tous ceux d’une même espèce presque au 
même moment, mais les différences de résistance entre les diverses espèces 
sont très grandes; quelques-unes survivent plusieurs semaines. J’ai suivi de 
prés ce phénomène, sur les bords du Confuso, en septembre 1931. Il est 
arrivé, à plusieurs reprises, que, dans l’espace de 24 heures, une espèce 
disparaisse entièrement du fleuve; il a suffi d’une pluie légère pour arrêter 
la -mortalité pendant 2 jours, 

Parmi les espèces les plus communes et faciles à identifier, les premières 
détruites ont été les dorados (Salminus brevidens) et peu après les pacus 
(Pirartus brachypomus) et espèces voisines. Les Siluridæ ont vécu bien plus 
longtemps, mais en présentant de notables différences entre eux : les 
bogas (Lepurinus obtusidens), suivies de près par les viejas (Loricarta 
plecostoma), ont disparu deux semaines avant les bagres ( Pimelodus, Hepta- 
terus) et les surubis (Pseudoplatystoma corucans). Les pirañas (Pygocentrus 
pirania) sont encore plus résistantes; les raies (Tæniura diverses) ont 
succombé les dernières. La résistance de ces diverses espèces est à peu près 
d'accord avec leurs affinités marines. Dès le début de la mortalité, les 
Lepidosiren étaient devenus introuvables et les crabes s'étaient profon- 

_ dément enterrés. Les inséctes aquatiques se sont montrés en général assez 
résistants, les Coléoptères plus que les Hémiptères; les dytiques, qui ont 
survécu le plus longtemps, sont morts avec les derniers poissons. 

: Fin août, le bras nord du Pilcomayo était entiérement dépeuplé et ses 
rives couvertes d’efflorescences salines. Le bras sud contenait encore 
assez d’eau à la fin: de septembre et la mortalité n’avait pas commencé, Les 
derniers poissons mouraient au début d’octobre dans le Confuso et les 
rives étaient couvertes de cadavres. Suivant les années et le délit respectif 
de ces rivières, ces données varient. 

Les poissons morts ne se décomposent pas entièrement dans ce milieu 
salé ; ils se déposent en bancs énormes dans les endroits calmes, les coudes 
de là rivière ou sur les bancs de sable et sont peu à peu recouverts 
d’alluvions. 

La plupart des lagunes, où les courants sont nuls et dont beaucoup sont 
à cette époque privées de communications avec les rivières, restent douces. 
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Leurs eaux calmes ne peuvent fouiller le sol argileux'et salé; ‘leur fond est 
formé d’alluvions amenées par les crues et de débris 6rganiques. Elles sont 
encombrées de végétation, couvertes de roseaux et se prolongent par 
d'interminables palmeraies inondées. La vie aquatique s'y maintient; elles 
servent de réserves, d’où les animaux repassent dans-les rivières après les 
premières pluies et le début de la crue, quand les eaux sont suffisamment 
diluées. L’estero Patiño est le prane vivier naturel de toute la région-sud 
du grand Chaco. 

Cette destruction périodique de la population entière d’un cours d’eau, 
provoquée par des variations de salure etson enfouissement rapide par les 
alluvions, ont dû se produire avec plus de fréquence et ‘d'intensité aux 
périodes géologiques. Ceci permettrait d'expliquer, mieux que toute autre 
hypothèse, la formation de certains bancs de poissons fossiles, dont 
l’origine est difficile à comprendre autrement. | 


EMBRYOGÉNIE. — Nouvelles observations sur la lignée germinale de l'Anné- 
lide Salmacina Dysteri, Huæley. Note de M. Aupnonse Maraquix, 
présentée par M. Caullery. 1) : 


L'origine des cellules sexuelles primordiales ou gonocytes primordiaux 
et leur ségrégation dans les premiers stades du développement présentent 
un intérêt particulier chez les groupes d’'Invertébrés dont le lignage des 
blastomères révèle la présence constante et la destinée d’une des cellules 
du quatrième quartette, le blastomère 4 d. Il a été démontré, chez plusieurs 
groupes, spécialement les Annélides et les Mollusques, que ce blastomère: 
produit les deux initiales M du mésoderme cœloblastique. J'ai exposé, 
d’autre part ('), que chez le Polychète Salmacina Dysteri Huxley, les initiales 
sexuelles se séparent des deux: blastomères M et dérivent en conséquence 
de 4d. | 
Or, depuis cette publication, H. Woods (1931) a mis également en évi- 
dence chez un lamellibranche Sphærium striatinum.Lam., l'origine des 
gonocytes primordiaux aux dépens de la lignée de 4d, apportant une con- 
firmation positive d’une telle origine chez un représentant du groupe des 
Mollusques. Chez Sphærium, les cellules M, issues de {d, produisent 
d’abord deux générations de petites cellules mésodermiques, avant que 


t 
\ 
à 


— 


(*) Comptes rendus, 180, 1925. p, 324, 
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s'opère!la ségrégation des gonocytes primordiaux; cette ségrégation a 


donc lieu à la troisième génération à partir de M, c’est-à-dire à la quatrième 
génération à partir de 4d. 

De nouvelles recherches me permettent de confirmer mes observations 
antérieures et d'apporter certaines précisions sur la ségrégation des cellules 
sexuelles primordiales, chez Salmacina Dysteri, aux dépens du blasto- 
mère 44. 

Au stade de la segmentation compris entre 4o et 44 blastomères (!), la 
cellule {d'est la plus volumineuse: elle est placée dans la région pos- 
térieure et dorsale de la blastule et fait saillie assez fortement par son bord 
postérieur, tandis que son bord antérieur s'engage en profondeur vers le 
centre de la blastule. C’est le début de l’invagination gastruléenne, et 
l’enfoncement en profondeur de 4d marque en quelque sorte la phase pré- 
paratoire de la gastrulation. 

Le blastomère 44 se divise; l’axe du fuseau de cette mitose est perpen- 
diculaire à l’axe antéro-postérieur de l'embryon. Les deux blastomères, 
l’un à gauche, l’autre à droite, résultant de cette division sont désignés 
généralement par la lettre M, signifiant les initiales du mésoderme cœlo- 
blastique. Puis ces deux blastomères gagnent de plus. en plus en profon- 
deur, l’invagination gastruléenne s’accuse davantage; maïs le blastopore | 
est encore très étendu à ce moment. Chacune des deux grosses cellules se 
divise à son tour; cette fois, l’axe des fuseaux de ces deux mitoses présente 
une direction perpendiculaire à l’axe du fuseau de la mitose 4d, ce qui est 
normal; ils sont par conséquent parallèles à l’axe de symétrie antéro- 
postérieur. Mais ces mitoses offrent un caractère singulier, par rapport aux 
précédentes. La division, très inégale, donne deux petites cellules, dont la 
taille apparaît d'autant plus exiguë que les cellules mères sont de grandes 
dimensions; mais il faut observer cependant que leur taille n’est en rien 
inférieure aux cellules qui seront produites lors des mitoses ultérieures des 
blastomères. L'aspect de ces mitoses est donc très frappant; il a pu faire 
penser à des éléments vestigiaux ( Wilson), ou encore à une ressemblance 
avec l'émission de globules polaires (Prenant), mais ce n’est là qu'une 
apparence. 

. Ce sont ces deux Hotte blastomères qui sont les deux tale sexuelles, 


(*) C’est sensiblement à ce stade que 44 est différencié chez Arenicola (Child); 
toutefois le nombre des blastomères est moindre chez Sa/macina qui ne comporte que 
8 trochoblastes primaires, au lieu de 16 chez Arenicola. 


. 
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où gonocytes primordiaux, qui, respectivement, restent accolées et comme 


encastrées dans les deux grosses cellules dont elles ‘sont issues, Ces deux 


groupes de cellules occupent ensuite la paroi de l’archentéron, situation que 
j'aiindiquée dans ma Note de 1925. On peut désigner, en conséquence, les 
deux blastomères issus de:4d, chez Salmacina, par lesymbole double MG 
(au lieu de M) les deux blastomères MG, par division inégale, donnant: M, 
initiale du cœlomésoderme, et G, hi bal sexuelle. 
Si l’on emploie les désignations habituellement usitées dans les lignages, 
on peut exprimer de la manière suivante, à partir de l’œuf, la série des 
blastomères qui se trouvent sur la lignée germinale de Salmacina : | 


OEuf — CD —D=1D=2D-3D—49 


A partir de la ségrégation des LAS sexuelles, on peut suivre la continuité 
de la descendance des cellules germinales, comme je l’ai montré däns mes 
Notes de 1924 et 1925, jusqu’à Voir migration dans les gonades. 

Si l’on compare les deux lignées germinales du Mollusque Sphærium, chez 
lequel Woods a montré que la lignée passe, comme chez PAnnélide Salma- 
cina, par le blastomère 4d, on constate que, chez le premier, les initiales 
sexuelles se séparent à la quatrième génération des-blastomères issus de 4d, 
tandis que, chez Salmacina, ces initiales se séparent à la deuxième géné- 
ration correspondante et, par conséquent, à la huitième génération à partir 
de l’œuf, IL est remarquable qu'un phénomène embryologique de cette 
importance présente, sauf une légère différence, une telle communauté 
d’origine dans ces deux embranchements zoologiques, 


BIOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — L'action de la lumière sur le pourpre rétinien. 
Note (') de M'° M. L. Vernier, présentée par M. E.-L. Bouvier. 


Suivant une théorie classique, le pourpre rétinien est une substance pho- 
tosensible, détruite par la lumière et se régénérant à l'obscurité. C'est inst 
que le pourpre de la Brême, d'après Deyl (?), se décolore en 20 minutes et 
se recolore en 1 heure et demie, que le pourpre de la Chouette, d’après 


(*) Séance du 7 mai 1934. 
(?) Bull. Internat. de l'Ac. des Sc. de DD 1, 11, 38095, p. 
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Garten:(!}; se décolore en 45 minutes et réapparaît au bout d'une heure. 
Les auteurs s'accordent très généralement pour attribuer au pourpre un rôle 
prépondérant dans le mécanisme de la sensibilité lumineuse (?). 

En recherchant la part qui revient aux bâtonnets et à l’épithélium pig- 
mentaire dans la genèse du pourpre (*), j'ai été amené à aborder cette ques- 
tion. Mon examem a porté sur des rétines de types très différents quant à 
leur richesse en pigments mélaniques et à la nature de leurs cellules 
visuelles, cônes ou bâtonnets. Il s'agissait de rétines d'Élédone (Eledone 
moschata Leach), de Roussette (Scyllium canicula L.), de Rascasse (Scor- 
pæna Scrofa L:}, de Girelle (Julis giofredt Risso), de Grenouille (Rana 
temporaria L..), de Souris albinos. J’ai examiné le pourpre tantsur desétale- 
ments de rétine fraîche que dans des solutions dans la bile de Bœuf à 
A pour 100. Dans les deux cas les résultats sont superposables. Pour effec- 
tuer les solutions, des fragments de rétine de dimensions sensiblement 
égales sont immergés dans le même volume de solvant, de manière à 
obtenir dés produits comparables. 

* La solution de pourpre de Scy/lium se décolore au bout de 1 heure et 
demie d'exposition à une lumière de 65 lux. La solution de pourpre de 
Rascasse se décolore après 3 heures environ d’exposition à la même 
lümière. Le pourpre de Grenouille se comporte sensiblement de semblable 


- manière. Celui d'Élédofe et de Girelle résiste à un éclairage intense d'un 


millier de lux, pendant 24 heures. 

Ces constatations conduisent à se demander si le pourpre n'existe pas 
dans des rétines exposées à la lumière. Une nouvelle série d’observa- 
tions a donné les résultats suivants : une solution de pourpre de Girelles 
exposée à un éclairage de 1000 lux environ pendant 6 heures (solution de 
concentration sensiblement égale à celle des solutions de rétines d'animaux 
mis à l’abscurité pendant le même nombre d'heures) a pris une teinte 
identique et, au spectroscope, a donné dans le bleu et le violet la même 
bande d'absorption que la solution de pourpre d'animaux obscurés. L'étude 
du pourpre d'Élédones éclairées ou obscurées pendant un nombre d'heures 
variant de 1 à Ô a donné les mêmes résultats. Le pourpre de la Rascasse 
et de la Grenouille ne disparait que sous l’action d’un éclairement intense : 
une heure de pleine lumière solaire par exemple. Sous un éclairement de 


(!) Graefe Saemisch's Handbuch, 12, 1907, p. 161. 
(?) La bibliographie complète de la question sera donnée ailleurs. 
(3) C. R. Soc. Biol., 115, 1984, p. 1590. 
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50 lux, le pourpre persiste au niveau de la. rétine et donne encore une 
solution faiblement colorée. La rétine-de Seylliur: est plus sensible encore 
à l’action de la lumière ('). Jai établi précédemment que le pourpre, des 
différents animaux examinés est de comRasiion très voisine; les spectres 
d'absorption sont comparables. Il ne s’agit, entre des divers cas, que de 
différences de concentration. #° 

. Aiïnsi, l’action décolorante de la lumière n’est appréciable que si l’on 
opère sur des rétines pauvres en pourpre ou sur des:solutions très étendues 
(Scyllium et Rascasse); celte action est pratiquement nulle sur des rétines 
à pourpre très abondant, donnant des solulions très concentrées (Girelle et 
Élédone). Dans ces derniers cas, le pourpre paraît exister d’nne manière 


constante dans la rétine. Il devient alors difficile. de comprendre comment. 


la destruction et la régénération alternatives de cette substance sensibilise: 
raient les-bàtonnets et en feraient les.organes de la vision crépusculaire, 
comme on l’admet communément, Etmême, chez les animaux.assez pauvres 
en pourpre pour que l'influence de la lumière soit appréciable, la lenteur de 
la régénération et de la destruction du pourpre rendent ce mécanisme sans 
effet utile dans la perceptions des excitations lumineuses. à, 
De plus, il est remarquable que les rétines à pourpre. persistant sont. les 
plus riches en mélanines, Cette concordance, sur laquelle je reviendrai 
ultérieurement, peut donner des indications sur la@genèse de pourpre. | 


BIOLOGIE GÉNÉRALE, — Influence du milieu de culture sur les propriétés 


biologiques d’une bactérie cellulolytique de la panse du bœuf. Nôte'de 


{ 


M. Jacques Pocuox, présentée par M. M. Caullery. 


Nous avons, en janvier 1933, isolé du contenu de la panse de bœuf une 
bactérie attaquant la cellulose en culture pure, Plectridium cellulolyticum (° » 


Cette bactérie, hôte du tractus digestif, n’a pu être isolée et cultivée 


initialement que dans un milieu RTE à son milieu naturel, en l'espèce 
du contenu de pans filtré et dilué (*). Pendant les premiers mois de son 


isolement, elle n’a pu manifester son pouvoir cellulolytique que dans ceseul 


(*) Des tableaux de chiflres seront donnés dans un prochain Meme: 
(2) Soc. de Biologie, 113, 1935, p. 1323. 
(*) 


Soc. de Biologie, 116, 1934 (séance du 12 mai 1934), 


Mes 
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milieu à l'exclusion de tout autre. De plus il lui fallait des conditions bien 
définies au point de vue physicochimique : un pH alcalin, analogue à celui 
* de la panse, aux environs de 8, maintenu constant par du carbonate de 
“ chaux (écume de sucrerie); un rH, mesuré colorimétriquement, aux 
1 environs de 4,5 (pour pH 8). 
| La culture a été conservée à l’état pur depuis cette date (15 mois). Les 
»  repiquages ont été faits régulièrement tous les dix jours environ. 
à Nous avons assisté, pendant cette période, à une évolution très nette des 
4 besoins biologiques de cette bactérie. La cellulolyse a pu, peu à peu, être 
“ réalisée dans des conditions bien différentes de celles du milieu primitif. 
j Les conditions de rH se sont modifiées les premières. La celulolyse se 
fait actuellement, quoique avec un rendement bien inférieur, en aérobiose 
“ et même en milieu largement aéré (matras de Ferbach). 
È Le pH est devenu également moins strict et, en milieu sans carbonate de 
. chaux,ilya cellulolyse, à rendement d’ailleurs très faible, alors que le pH 
baisse rapidement à 5 et même 4 dans le milieu. 
ù Enfin les facteurs biochimiques nécessaires à la cellulolyse se sont 
modifiés. | 

Dans un premier temps, nous avons essayé la culture dans un milieu 
semi-synthétique se rapprochant le plus possible du milieu naturel primiti- 
: vement employé, mais probablement bien différent dans le détail du degré 
de dégradation des éléments organiques et ne contenant pas de sels 
d'acides gras volatils. Ce milieu semi-synthétique contient des éléments 
minéraux (K, Mg, P, etc.), de l’azote à la fois sous forme aminée et sous 


forme ammoniacale (sels organiques d’ammoniaque), du carbone sous 

forme de protides et de cellulose. La culture y a été possible, alors que 

lensemencement direct du milieu avec le contenu de panse ne permet pas 
_ d'obtenir la cellulolyse. 

Après plusieurs repiquages, en série continue, dans ce milieu, nous avons 
cherché, tout en conservant la cellulolyse, à faire varier les facteurs azotés 
nécessaires, C’est ainsi que la culture a été possible-en milieu contenant 
seulement de l’azote aminé, ou seulement de l'azote ammoniacal; dans ce 
dernier cas, et dans les conditions actuelles, seul l’azote ammoniacal fourni 

._ sous forme de sels organiques est utilisable. Dans les deux cas, le rende- 
ment de cellulolyse tombe à un taux très bas. Toutes ces cultures ont été 
obtenues en anaérobiose et en aérobiose. Le milieu, par contre, doit con- 
tenir obligatoirement du carbonate de chaux et garder un pH de 8 quand 
il ne contient pas à la fois de l’azote aminé et ammoniacal. 
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En résumé, après quinze mois de culture en série continue, les besoins 
biologiques de PI. cellulolyucum se sont considérablèment modifiés. Après 
avoir nécessité pour son isolement un milieu identique à à celui deson habitat 
naturel, cette bactérie a pu progressivement être cultivée dans ün mibeu 
moins neltement spécifique (à tous les stades du changement de métabo- 
lisme, la bactérie peut d’ailleurs étre remise dans le milieu initial). Gar- 
dant au point de vue morphologique tous ses caractères, elle à perdu au 


point de vue biochimique ceux qui en faisaient spécifiquement une bactérie . 


du tractus digestif, pour ne plus avoir que ceux des bactéries cellulolytiques 
du.sol en général. (Il ne s’agit pas ici du métabolisme de la fermentation, 
mais des conditions de culture.) 

Tout se passe comme si certaines bactéries cellulolytiques de la flore du 
sol acquéraient, dans le tube digestif des Ruminants, des particularités bio- 
logiques spéciales et qu'elles les perdent ensuite progressivement, quand 
elles sont remises dans les milieux de culture banaux des bactéri ies celluloly- 
tiques du sol. 


PHYSIQUE BIOLOGIQUE. — Mesure de l'indice lucimétrique d'un lieu 
par un hélio-chromomitre. Note (') de M. Borvrer, transmise par 
M. d'Arsonval. 


Pour apprécier et mesurer la quantité de lumière qui est reçue en un 
point donné, qu'il s'agisse de la lumière solaire directe ou de la lumière 
diffuse, j’ai eu recours à une méthode qui utilise le virage que font subir les 
rayons lumineux à une solution d’iodoforme dans le chloroforme }pAge sous 
une concentration assez faible pour qu’elle soit incolore. | 

Sous l’action de la lumière, de l’iode est mis en hberté et colore le 
liquide en rose violacé. J'ai donné le nom d’hélio-chromomètre à un dispo- 
sitif constitué par une série de solutions titrées d’iode dans le chloroforme 
qui sont contenues dans des tubes scellés au nombre de 12. Le premier 
renferme la solution au titre de 1'* pour 100; le deuxième au titre de 
2 pour 100, etc. | 

Pour Faré une détermination: la solution-réactif d'iodoforme est versée 


(!) Séance du 26 mars 1934. 
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Ras un tube de quartz, fermé par un-bouchon de verre, et ayant le même 


_ diamètreintérieur que les tubes scellés. Quand le ide esctte été exposé 


| «= > LR 
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«+ 


à la lumière dans le tube de quartz, il prend une coloration d'autant plus 


- foncée que la durée d'exposition a été plus longue : on compare alors cette 


coloration à celle des solutions titrées d'iode. Celles-ci ayant été établies 
par la balance, on peut définir une unité héliométrique : c’est la quantité de 
lumière qui, agissant sur une solution chloroforinique d iodoforme à 


. Hélio-chromométreïde H, Bordier, . : : ; 


1 pour 500, ést capable de libérer un poids d’iode communiquant au liquide 
la même coloration que 1* d'iode dissous dans 100 de chloroforme. Le 
choix de cette unité permet d'évaluer par un nombre l’ indice lucimétrique 
d’un lieu, d’une station climatique, par exemple. 

rie lucémétrique a pour valeur le quotient du poids d’iode libéré, 
_ par le nombre de minutes pendant lesquelles la lumière a agi. Si le tube 20 
_ quartz à pris, après 2 minutes, la mêmé coloration que celle du tube 
éLalon n° 4, l'indice lucimétrique est égal à 4/2 = 2 unités hélio. 

Il y a Fa de prendre certaines précaulions, Ro rise par l’extrème sen- 
sibilité de ce réactif et surtout par le fait que j'ai observé : lorsque la solu- 
tion d'iodoformé à commencé à virer, même très légèrement, {e vrrage 
continue à se faire dans l'obscurité, où la coloration va én augmentant 
progressivement, probablement par suite d’un phénomène de catalyse. Si 
donc le réactif était exposé à la lumièré, même pendant un temps Lrès 
court, cetté solution deviendrait rose elserait par conséquent inutilisable. 

J'ai cherché d’abord à connaître comment se fait la mise en liberté 
d'iode, la solution d'iodoforme étant exposée à la lumière pendant des temps 
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croissants. Voici les nombres trouvés dans une expérience où le tube de 
quartz de l'hélio-chromomètre recevait les rayons solatres directs : 


Temps d'exposition (en minutes)... 1 92 3 HOT 0 ; 87 09 %eTo 
Coloration (teinte étalon) .......... k 6 7-8 8-9 9 g-10 9-10 10 10 10 


La courbe construite avec ces nombres tend à devenir tangente à la ligne 


correspondant à l’ordonnée 10. Dans toutes les expériences, la courbe a 


cette même allure. 

L'hélio-chromomètre a permis d'étudier les variations de l’indice lucimé- 
trique avec l’état du ciel. Suivant que le ciel est nuageux ou qu'il est sans 
nuages, quelle que soit la saison où les mesures sont faites, l’indice luci- 
métrique est loin d’avoir la même valeur. La sensibilité du réactif employé 
permet de faire des mesures par temps très sombre ou pluvieux. Aïnsi en 
janvier, alors que l'indice lucimétrique a été trouvé égal à l’unité hého 
entre 11"et 12", par un beau soleil, cet indice est descendu à 0,05 unité 
hélio par temps sombre. Ce nombre 0,05 signifie qu’il a fallu exposer ce 
jour-là le tube de quartz pendant 20 minutes à la lumière diffuse 
(1/20— 0,05) pour que la solution-réactif prenne la coloration du tube 
étalon n° !. 

En été et à son voisinage l'indice lucimétrique est plus élevé qu’en hiver 
(ce qui n’a rien d'étonnant) : ainsi le 19 Juin, par une journée ensoleillée, 
l’indice était de 4 unités hélio à 12"; le 25 juin, par temps couvert, cet 
indice n’était que de 1,5 unité hélio. | 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — L'influence de l'oxygène sur l'action antitoxique 
de la cholestérine sur les saponines. Note (') de M. B.-S. Levi, 
présentée par M. Achard. | 


Ransom, qui le premier avait démontré que la cholestérine peut atté- 
nuer ou même inhiber l’action lytique de la saponine, attribuait à la cho- 
lestérine des propriétés antilytiques fixes. Depuis, de nombreux auteurs, 
partant de l'hypothèse qu’une quantité donnée de cholestérine pourrait 
toujours inhiber une même quantité d’une saponine donnée, avaient 
essayé d'établir des réactions biologiques basées sur le pouvoir antily- 
tique d’un sérum à examiner. 


(*) Séance du 7 mai 1934. 
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Dans nos recherches sur le pouvoir antilytique des lécithines nous 
avons remarqué (!) que la toxicité d’une sapolécithine dépendait de la 


richesse du milieu en oxygène. Nous avons voulu nous rendre compte si 


l'oxygène jouait le même rôle en ce qui concerne l’action lytique des 
sapocholestérines. 

Nous avons choisi comme animaux d'expérience les paramécies pour les 
raisons suivantes : 1l fallait créer des conditions d’aération variables entre 
de larges limites. Il suffit pour cela de mettre une culture très riche de 
paramécies dans un tube à essais de faible diamètre, pour que les animaux 
consomment en peu de temps une quantité importante d'oxygène; 
d’autre part, en plaçant les paramécies sur des lames creusées, l'oxygène 
du milieu est sans cesse renouvelé; l’action antilytique de la cholestérine 
dépend beaucoup du pH du milieu, et les paramécies possèdent un assez 
grand pouvoir d’autorégulation du pH. Enfin on peut suivre les résultats 
des expériences pendant plusieurs semaines. - 

Nous nous sommes servi dans nos expériences de cultures pures de 
Paramæcium aurelia, faites à partir d’un seul individu. En ajoutant par 
exemple une dose de saponine au 1/4000° aux paramécies conservées sur 
lame creusée, on constatait aussitôt une rupture de la pellicule et les ani- 
maux mouraient en quelques instants, entièrement lysés. Le comportement 
des paramécies dans un mélange de saponine-cholestérine était bien diffé- 
rent : pendant plusieurs heures les animaux ne pouvaient pas être distingués 
des animaux normaux, ils mouraient beaucoup plus tardivement que les 
témoius et étaient difficilement lysés. En plaçant les mêmes animaux dans 
des tubes de faible diamètre, leur survie était illimitée. 

L’émulsion de cholestérine à 1 pour 1000 employée dans ces expériences 
a été simplement préparée au moyen d’un agitateur mécaniqne à billes de 
verre en présence d’une très petite quantité d’huile d’olive et de glycérine 
et le liquide a été maintenu à 60° pendant la préparation. La quantité des 
émulsifiants employés n'avait pas d'influence sur la durée de survie. 
L'émulsion résultante était stérilisée à 115° pendant 15 minutes. 

Expériences : 54 tubes à essais de 10°" recevaient par groupes de six 
7°% d’une émulsion de cholestérine de concentrations croissantes de 1/1000"°- 
1/32000°. 54 tubes témoins recevaient 7°"* d’eau de source. Tous les tubes 
étaient additionnés de 1‘"° d’une solution de saponine, afin d’obtenir des 
concentrations de saponine comprises entre 1/1000°et 1/ 32000°. On laissait 


(:) B.-S. Levin et 1, Maçar, C. À. Soc, Biol., 115, 1934, p. 1491. 
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reposer lé tout pendant une heure, puis on y ajoutait 2 om d’une riche cul- 
ture de paramécies. L'expérience était suivie pendant 3 semaines a 


le tableau). 


Ne: Contenu, 
ces TE — 


tubes. Cholestérine. Saponine. 
ÉONRNEE néant 1/1 000 
TER Ur 1/1000-1/32000 ‘1/1 000 
JS HSE Se néant 1/2 000 
1 SERRE 1/1 000 » 
PES 1/2 000 » 
DAS ONE 1/4 000-1/32 000 » 
25- 30. néant 000 
DA 1/1 000 » 
2 re ‘1/2000 » 
BA BU ADE 1//4000 ) 
SH OO EI 1/8000-1/32 000 » 
RNÉNUNUERAE néant /6000 
Sp Lee 1/1 000 » 
lg. : 1/2 000 » 
HO ee te I Un 000 » 
RO, 1/8 000 » 
Rene 1/16000 … » 
RS TRE 1/32 000 » 
h9= 5h... néant 1/8000 
99— 56...... 1/1 000—1/2 000 » 
Diet à 1/4 000 » 
DS TAN 1/8 000 » 
DIR an 1/16 000 » 
60e 1/32 000 » 
61- 66..,... néant 1/12 000 
GIICI TEE 1/1000-1// 000 » 
HORS URE 1/8 000 ) 
HPENRE 1/16 000 » 
LP 1/32 000 » 
13-180 néant 1/16 000 
TOR 1/1 000-1/8 000 » 
05 ER OT 1/16 000 » 
She 1/32 000 » 
SELON ARE néant 1/24 000 
DASROID EMEA 1/1 000-1/16 000 ». 
LUE TATRS 1/32 000 » 
97-102. , É néant 1/32 000 
103-108...:.. 1/1:000-1/32 000 D 
LOPSLES RCE _1/1000-1/32000 néant 


:23 min. 
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Témoins. 
TOo-sSec: 
lOYSeC: 


ro sec. 


90 sec. 


{ min, 
17 min, sur lame 
où 


3 h, sur- lame 
ou 

5 h. en tube: 
survie illimitée 


survie illimitée 


en tube 


Durée de survie. 


Animaux ( 

Re 
sur lame, 
10 seC. 
13 min. 
1 Min. 
io sec, 

; 

Ao min. 
20 MID. 
- 5 min. 
‘10 see, 


6 h. 
She 
bo min. 
L{ min. 
5 min. 

2 min. 
survieillimitée 
12 b. 
>h. 

IE min. 

4 min, 
survie illimitée 
16 h. 

D 18 
TE 
survieillimitée 
19 h. 
ph 
survie illimitée 

2 AQU Gros 
survie illimitée 
id. 


 — 


l’épreuves : 


A 


ën tube. 


.10 Sec. 


ENT 

3h, 

Lo sec, 
survieillimitée 

< 3 jours 

5 min. 

Lo sec. 
survie illimitée 
id. 
Le 
2 jours 
(he 
16 inin, 


survie illimitée 


suryieillimitée 
id. 
“td 
:36 h. 
survie illimitée 
id. 
“id, | 
survie illimitée 
id. 
ë -suryie illimitée 
id. 


tt D AD. à 


SÉANCE DU 14 MAI 1934. 1810 


En résumé, nous pouvons dire que la cholestérine inhibe de beaucoup 
l’action lytique de la saponine même dans le cas d’une aération abondante. 
.Mais avec certaines concentrations de cholestérine-saponine l’aération 
exerce sur la durée de survie une influence plus grande que la cholestéri- 
nisation de la saponine. Ces faits nous permettront peut-être de formuler 
une hypothèse sur l’action antilytique de la cholestérine. Nous voyons 
(tubes n° 73-78 et n° 85-90) qu’une saponine réduite est moins toxique; la 
réaction de défense des paramècies vis-à-vis de la saponine consiste donc 
dans la réduction de celle-ci en une forme moins toxique. Il va de soi qu’une 
aération restreinte est plus favorable pour la réduction de la saponine. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — formation d'ammontaque aux dépens des acides 
amuünés dans le rein du chien in vivo. Note de MM. Micuez Poronovski, 
| Paur BouLancer et Gasron Bizarp, présentée par M. A. Desgrez. 


L'origine de l’ammoniaque urinaire est encore très controversée et l’on a, 
tour à tour, proposé comme précurseurs probables de ’ammoniaque formée 
dans le rein un très grand nombre de substances azotées. On avait, entre 
autres, émis l'hypothèse d’une désamination des acides aminés sanguins 
(Bornstein, Milheiro, etc.). Krebs a montré dernièrement, par la méthode 
des coupes, que; in vitro, le lissu rénal du rat et d’autres mammifères 
exerçait sur les acides aminés une action désaminante supérieure même à 
celle du tissu hépatique. Il ne manquait plus qu’une confirmation expéri- 
mentale ir vivo, dans des conditions physiologiques. 

Eu injectant au chien, dans la circulation générale, une solution d’acide 
aminé (glycine, d./-alanine) et en dosant simultanément, 2 minutes après 
l'injection, l’ammoniémie dans l’artère et dans la veine rénales, nous avons 
pu constater une augmentation considérable du taux de l’'ammoniaque dans 
cette dernière. Cette anmmoniophanérèse traduit évidemment un processus 
de désamination, effectué dans le rein aux dépens des acides aminés 
injectés. Elle est aussi intense que celle que nous avons déjà signalée à la 
suite d'injections de sels d’ammonium, et que nous avions expliquée par le 
dédoublement, au niveau du parenchyme rénal, d'un composé intermé- 
diaire ammoniogène formé aux dépens de l’ammoniaque. La similitude des 
effets obtenus par l’mjection des acides aminés nous incite à leur identifier 
le composé ammoniogène. 
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N/NH3 avant l'injection N/NH° 2 min. après l'injection LÀ ni 
{en mg par litre) 2 ÈS (en mg par litre) 
mm Acide aminé —————————— 
Chien sang artériel sang véineux par kilogr. sang veine veine 


n°. rénal. rénal, d'animal. artériel, rénale.  fémorale. 


d.l-alanine. 


dE RE EE 0,8 1,6 0,22 1,9 8,4 RAA 
AD ETES L,/ 1,8 0,23 1, À 3,8 0,9 
TSH 0,5 > OP 27 6,2 145 
RP ET NE 120 1,8 0,10 >.2 TE) 17 
Glycine 
LD TETE 1 2,0 0,10 DO 3,2 0,8 É 
TO EE Pre AO Et 1,7 0,16 v 46 eo 
TIR ES 1,0 D) 0,16 DA 1,8 1e 


La d.l-alanine donne des différences plus accusées que la glycine. 
L'étude comparée de l’action de l’alanine racémique et de la d-alanine 
(alanine naturelle) nous à permis de confirmer #n vivo le travail de Krebs 
sur la différence de vitesse de désamination par le parenchyme rénal des 


isomères optiques. - " ë s 
N/NH& avant l'injection N/NH$ ? min. après l'injection | 

en mg par litre ù , 4 en mg par litre ; 

es ( si SRE Acide aminé 4 NM PANNES : 

Chien sang artériel sang veineux par kilogr. sang veine veine L 
De rénal, rénal. d'animal. artériel. . rénale, fémorale. À 

‘ 2 

d-alanine. .‘ 

SLR TE 0,8 Re 0,17 15 »,3 
0 L 
LISA 1 2. 2" 4 0,33 2,8 4,0 1,0 ; 
186 HAE à É 0,20 RE ve | £ 1 


d-l-analine. 


18027, # De 0,20 DU 9,1 0,8 


La dernière expérience (chien 186) est tout à fait démonstrative à cet 
égard. Effectuée sur le même animal, à 2 heures d'intervalle, l'injection 
d’alanine racémique donne lieu à une différence considérable entre l’ammo- 
niémie de l’artère et de la veine rénale, tandis que l'injection d’alanine 
droite n’influe que modérément sur l’ammoniophanérèse. Il y a donc cer- 
tainement là un mécanisme de défense de l'organisme vis-à-vis des anti- 
podes optiques des acides aminés naturels. 
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“Nous. avons ie que l'introduction d’urée dans la circulation générale 
ne modifiait pas les chiffres normaux de l’ammoniémie artérielle ou vei- 
neuse, et que les résultats précédents ne pouvaient donc être attribués à la 
lébire élévation du taux d’urée sanguine généralement observée. 
En résumé, nos expériences prouvent que les acides animés naturels, el 
‘4 surtout leurs inverses optiques, constituent l’une des substances ammonio- 
gènes, et sont à l'origine d’une fraction importante de l’ammoniaque 
. urinaire. 


À 15" 5o" l'Académie se forme en Comité secret. 


La séance est levée à 16", | 
D ; A. Lx. 
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‘Études sur la greffe. Tome IV (supplément). Le topinambour, son amélioration 
systématique par le « greffage créateur », par Lucmx Danier. Rennes, imprimerie 
Oberthur, 1934; 1 fasc. 25m, 
Méthode géométrique d'intégration et appareil pour mesurer les aires de sur- 
faces courbes. — Nouvelles solutions de calcul grapho-mécanique. Dérivographe et 
Planimètre, par FE. Myaro. Paris, publications du journal Le Génie civil, 1933- 
1934 ; 2 fase. 230,5. (Présentés par M. M. d'Ocagne.} 
Mystères agricoles des Andes. Orges du Pérou, maïs de Jala, par J. CosranTiN. 
In La Nature, du 1° mars 1934, 1 fase. 20°", 
Travaux de l'Association internationale de séodésie. Tome 11, publié par le 
général GEorGes Perrier. Rapports nationaux sur les travaux exécutés dans les diffé- 
- renls pays établis à l’occasion de la Ve Assemblée générale; Lisbonne, 14-25 sep- 
tembre 1933. Fasc. I. Paris, Secrétariat de l'Association, 1933; 1 vol. 28°, 

Description géométrique détaillée des Alpes francaises, par Pauz H£LBRONNER. 
Annexe du Tome X. Les origines iconographiques de l'œuvre géodésique (suite). 
Tour d'horizon complet du sommet du Pelvoux. Pointe Durand, 3930",7. Dessiné 
et peint par l’auteur, 1902. Paris, Gauthier-Villars, 1934; 1 vol. 650,5 x 55,5. 
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(Séance du 23 avril 1934.) 


Note de MM. /. S. Reed et J. Dufrenoy, Détection bistchimique de er 
et du zinc dans les feuilles de Citrus : . 


Page 1535, dernière ligne, au lieu de mécanisme, lire manisme. 
Page 1536, ligne 27, au lieu de plastres, lire plastes. - 
Page 1537, rétablir ainsi la légende des figures : : 
Photomicrographies : A, de cendres de feuille de Citrus témoin, traitées par Je.e 7 
nitroprussiate de soude; B, de cristaux de nitroprussiate de zine produits par la 
réaction de nitroprussiate de soude sur une solution de sulfate de zinc ; C, de cendres 
de feuille d'un Citrus traité par le sulfate de zinc : le traitement des cendres par le. 
nitroprussiate de soude détermine la formation de cristaux de nitroprussiate de zinc. 


(Séance du 30 avril 1934.) 


Note de M. Georges Kurepa, Tableaux ramifiés d’ensembles. Espaces 
pseudo-distanciés : 


r 


Page 1563, ligne 14, au lieu des symboles Go. Fe nes æ il faut fre resp. 
CRAN Gas..a… =; ligne 19, après -<0, il faut ajouter «€ Gi >) Gy »; ligne 21, 
après = 0, il faut ajouter « ou bien AB est un vrai sous-ensemble de À et de B, et 
alors ré NÉE 7 LR 27-12 

Page 1564, en note, la phrase commencant par « Une suite bien ordonnée »'esia 
remplacer par la suivante : « Une suite d'intervalles non vides ve —=(agb 9) de E qui 
sont tels que a; <b4 pour tout o, 9’ est dite fondamentale si Ie, = IV; se 
compose d’un or de E au plus, V, désignant la fermeture rel. E de v,; deux telles 
suites, {(ai b} hr ((aÿbi)] sont dites équivalentes si à tout (ag b}) correspond un ‘à 
(ab) C Lo) et vice versa». - 


